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VORWORT DES HERADBGIUBERH. 

Das lebhafte Interesse, welches in weitcu Kreisou der 
Kolloidahemie seit etwa 20 Jahren entgegengebrauht wird, lial. aa 
einer unerwartet intensiven Entwicklung dieses ueucn l^or- 
schungsgebietes gefuhrt. 

Die Beteiligung einer groflen Zahl von Forsclium selir ver- 
schiedener Richtung und Vorbildung hat ea mit sich gcbnicht, 
daJ3 den Anforderungen, welche die Vertreter der exakbon Natur- 
wissenschaften an wissenschaftliche Arbeiten zu stollen pflegen, 
vielfach nicht genugt wurde; und da die Zahl dor einandcr 
haufig widersprechenden Angaben bei der rasclien Produktion 
bald recht grofi wurde, so ist es kein Wunder, dafl dio Kolloid- 
chemie bei exakten "Porschern an Ansehen nicht gewonnuu, 
sondern eher verloren hat; dazu hat noch die im Anlang dieses 
Jahrhunderts aufgetretene Tendenz, einen Q-egonstand mil all- 
gememen Satzen abzutun, die Vorliebe fur doduktivo, philo- 
sophische Behandlung des Gebietes, die Vcrnachlassigung dur 
chenuschen Natur der in Betracht kommendcn Systcme, die zu 
weitgehende Verallgemeinerung von Einzolbeobaclitungcn u. a. m. 
nicht unwesentlich beigetragen. Es hat aogar cino ZuitLuiifr 
den Anschein gehabt, ala wurde durch die apekulativo Behanil- 
lung die experimentelle Forschung weitgehend Kurtlckgi'drllngb. 

Q-ewuB soil nicht geleugnet werden, dafi es biolagiacho und 
technische Probleme gibt, die kolloidcliemische Metliodeu not,- 
wendig brauchen, wobei jedoch das physikaliscli und chumiurh 
haufig schlecht definierte biologische oder technische Unter- 
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suchungsmatenal die Reproduzierbarkeit der Versuchsresultate 
erschwert; von Monographien, welche solche G-egenstande be- 
handeln, soil jedoch in dieser Sammlung in der Regel abgesehen 
werden. 

Langere Zeit herrschte auf dem Gebiete der Kolloidchemie 
eine weitgehende Divergenz, indem mehrere zum Teil einander 
widersprechende Lehren nebeneinander bestanden; gemildert be- 
steht dieser Zustand noch fort. 

Die erwahnte mehr spekulative, organisatorisch sammelnde 
Bichtung hat unzweifelhait der Kolloidchemie eine Reihe be- 
geisterter Anhanger zugeftihrt, aber unbekummert um zeitliche 
Verhaltniase haben andere Eorscher, die zunachst vereinzelt 
m verschiedenen Landern auftraten, deren Zahl aber in er- 
freulicher Zunahme begnffen iat, sich bemuht, die der experi- 
mentellen Erf orschung derKolloide entgegenstehenden Schwierig- 
keiten zn llberwinden, neue Methoden einzufllhren, durch grtlnd- 
liche Untersuchung unsere Kenntnise zu vertiefen und zu er- 
weitern. Diese Bemtthungen haben bereits zu reichen und sehr 
erireuliohen Brgebnissen gefuhrt. 

Die Kolloidphysik hat lire wesentlichen Grundlagen er- 
halten durch. hervorragende theoretische und expenmentelle 
Unterauchungen ; besondere, auf die Struitur und Zusammen- 
setzung der Kolloidteilchen genchtete Eorschungen haben all- 
mahlich zu emer weitgehenden AufklSrung von uraprunglich 
ganz verborgenen VerhaMtnissen geftlhrt. 

Bs schien dem Herausgeber eine notwendige, wenn auch' 
mlihevolle Aufgabe, gemeinsam mit gleichgesinnten JFachgenossen 
die wichtigsten Brgebmsse der auf das exakte Studium der 
Kolloide gerichteten Eorschung zu sammeln und, llbersichtlich 
geordnet, grOBeren Kreisen zuganglich zu machen. In An- 
betrachi der noch sehr ungleichen Entwicklung der einzelnen 
Gebiete muBte aber von einer Behandlung des Gegenstandes 
m Handbuchform abgesehen werden. 

Ba sollen also in Einzeldarstellungen, in grO£eren oder 
kleineren in sich abgeachlossenen Monographien die wichtigsten 
Methoden, Theonen und Ergebnisae der Kolloidfordchung zu- 
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sammengestellt werden, wobei Herausgeber und Mitarbeiter dar- 
auf achten werden, in erater Lime die durcli sorgfaltige und) 
gewissenhafte Arbeit gewonnenen Resultate zu bertlcksichtigen 
und bei Behandlung emander widersprechender Theonen oder 
Ergebnisse der expenmentellen Eorschung eine kntische Sich- 
tung dea Materials eintreten zu laasen. 

Vielfach werden in der Kolloidchemie (wie auch in an- 
deren Zweigen der Wisaenschaft) dieaelben Ausdrtlcke m sehr 
verscbiedenem Sinne gebraucht, wodurch Mifiverstandnisse 2u- 
atandekommen. Der Herauageber wird versuchen, in dem Sammel- 
werk eine emkeitliche Nomenklatur, soweit diese jetzt schon 
mOglich ist, durchzuftihren. 

In getrennten Teilen der Sammlung sollen die wichtigsten 
Metihoden der Kolloidforschung behandelt werden, wie Ultra- 
mikroskopie, Ultrafiltration, Dialyse, die Debye-Scherrersche 
Methode der Rtfntgenaufnahme regelloa onentierter Teilchen. 
die Anwendung des Polarisationsmikroskops m der Kolloid- 
forsehung u. a. m., aowie die Ergebnisse von allgemeinerer Be- 
deutung, zu welchen diese Methoden gefuhrt haben. 

Es sollen ferner die auf exakter Grundlage beruhenden 
Theorien der Kolloide (der Brownschen Bewegung, des Sedi- 
mentationsgleichgewichts, der Koagulation u. a.), soweit sie ex- 
perimentell gestutzt sind, behandelt werden. 

Endlich sieht der Herausgeber als einen wesentlichen Toil 
der Sammlung die Zuaammenstellung der gesicherten Forachungs- 
ergebnisae an. Die m mtlhsamen Einzelarbeiten bereits gut er- 
forsohten kolloiden Ldaungen und Gele sollen entweder gesondert 
oder systematisch zu Gruppen zusammengefaBt genau beschrieben 
werden; aoweit es bereits mOglich ist, soil die Abhangigkeit 
ihrer Eigenschaften von der Teilchengrttfie und -Zahl, von der 
Temperatur, von der Gegenwart von Peptiaationsmitteln uaw. 
in Tabellen und Kurven erlautert werden. Nach MOglickkeit 
soil den speziellen Abschnitten ein einfuhrender historischer 
und ein allgemeiner Teil far jede Gruppe vorangestellt werden. 
Aktuelle Fragestellungen sollen nicht unbertLoksichtigt bleiben 
und theoretische Folgerungen aus den Versuchsergebnissen kri- 
tisch gegeneinander abgewogen werden. 
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Der Herausgeber hofft mit diesem Sammelwerk, das all- 
maMicIi die wichtigsten, bereits vorhegenden Ergebnisse der 
KolloidforscJiung m tlbersichtlicher Darstellung, aber auch die 
Riahtlmien far die weitere Forschung behandeln soil, der Wzssen- 
sohaft einen guten Dienst erweisen zu tOnnen; mbge es auch. 
zur HebuHg des Ansehens der Eolloidchemie, dieses neuen 
selbstandigen Teiles der Naturwissensdiaft, beitragen. 

G-Ottingen, 1m Mai 1923. 

R. Zsigmoady. 
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A. EINLEITUNG. 

Der Ausdruck „kolloides Gold" ist ein Saimnelbogriff, untev 
dem Systcmc sehr vursdiiodener Eigenscliaften zusammengcfaJll 
warden. Wahmid vcrdunnto, von Schutzkolloiden uud nndoren 
Substanzeu moglichst freie Hydrosole, wie das Pormgold, gcgen 
Elektrolyte auik'rordontlicli einpfindlich sind und unter dicsem 
Einflufi sehr lcioht unter Earbenanderung koagulieren, beim Ein- 
dampfon ebenfalls irreversible Zustandsanderungen erleiden uud 
einen unlSslichen Rttckstand hinterlassen, zeigen geschutzte 
Hydrosole, gleichgultig, ob sie aus dem Fonnolgold duroh nach- 
traglichen Zusatz von Schutzkolloid oder otwa durch dirokte 
Bcduktion einer schutzkolloidhaltigen Ltisung hergestellt sind, 
ein vollkomnion abweichendes Verhalten, indem willing© LiJsungen 
dieser Kolloidgcmcnge sioh sowobi durch grofle Elektrolytbe- 
st&ndigkoit auazcichnen, wie auch durch. die Eigenttlmlichkeit, 
beim Eindampfen einen in Wasser wieder zum ursprtLnglichen 
Hydrosol zerteilbaren Elickstand zu hinterlassen. Da also unter 
dem Ausdruck „kolloides Gold" Systems von total verschiedenonn 
Verhalten gegenwartig noch zusammengefaflt werden, so acheint 
es notwendig, eine Einteilung dea Gebiotes zu treffen, und wenn 
man von Beaktionen des Goldes spricht, besondere Bezelch- 
nungen far die betreffenden Praparate einzuftlhren. 

Wir wollon daher im Anschlufl an die historische 'Entwick- 
lung des Gebh'twt, wenn wir kurz von kolloidem Gold oder von 
Goldhydrosolen apivchen, nur die nach dem Eorinolvorfaliren 
(Kap. 5) oder nach anderen prinzipiell ahnlichen Metliodem 
hergestellten achwaoh alkalischen Hydrosole (vgl. Kap. 5, 
6, 8 u. 10, 11 u. 13) vcrstehen, aoweit sie in den Beaktionen 
mit dem Eormolgold Ubereinstimmen. Die geachtltzten Gold- 
hydrosole jedoch, welelie jsin anderea Verhalten zeigen, aollen im 

Zijffmondy-Tliltmn, Kolleldu Qold. 1 
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Abschnitt G als kolloide Gemenge oder Mischungen zusammen- 
gefaBt werden, deren zuerst naher erkannter Reprasentant der 
Cassiitsscht Purpur ist 

Da aber auch die Eeaktionen aelbst der rem en Goldhydro- 
sole m hohem Mafie von der Wasserstoffiouenkonzentration ab- 
hangig smd und dze schwach sauren Hydrosole weitgehend 
andere Eeaktionen zeigen, als die schwach alkahschen (Kap. 5, 
6, 8 u 10, 11 u. 13), so empfiehlt es. sich, wemn man tlber 
spezielle Eeaktionen des kolloiden Goldes sprechen will, ge- 
kttrzte Bezeichnungen der betreffenden Hydrosole einzuftlhren, so 
z. B. Au F filr das schwach alkalische Formolgold, Au Pfl ftlr 
ein schwach saures Gold, die Darstellung dieser Praparate ist 
m den Kap. 7 und 34 mitgeteilt. 

Die erwahnten beiden Arten Ton Goldhydrosolen haben erne 
ungemein mannigfaltige Anweudimg als Eeagenzien auf ver- 
schiedene andere Substanzen gefunden zur Ergrtlndung Ton Zu- 
standsanderungen sowie auch zu biologischen und diagnosfcischen 
Zwecken. 

Bei der grofien Empfmdlichkeit dieser Eeaktionen ist es 
naturhch unbedingt notwendig, falls man irgendwelche nut den 
bisherigen Erfahrungen Tergleichbaren Resultate erhalten will, 
sich genau an die bisher tlblichen und hier ausfuhrlich wieder- 
gegebenen Vorschriften zu halten. Abweichungen davon wirken 
aufierordentlich irrefuhrend und mussen streng Termieden 
werden. In weitgehendem MifiTerstandms der Ton uns ange- 
strebten Ziele haben emzelne Porscher geglaubt, etwas wesent- 
lich Neues zu fmden, wenn sie Verfahren zur bequemen Her- 
stellung Ton. sehr stabilen, aber auch entsprechend Terun- 
reinigten Goldhydrosolen gegeben haben oder scheinbar be- 
quemere Modifikationen gewisser Methoden Torschlugen. 

In der Tat ist es jedoch aur unter Anwendung wohl defi- 
nierter, reiner Goldhydrosole, die in ihren wesentlichen Eigen- 
schaften praktisch stets gleich bleiben, mOglich, Tergleichbare 
und reproduzierbare Ergebmsse zu erzielen. 

Ebensowenig ist es bei Kolloiden erlaubt, die Ausfuhrung 
von Versuchen willktlrlich in scheinbar selbst geringfugiger 
Weise abzuandern, ohne dafl man StBrungen beflirchten mtLfite. 
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Im Gegenteil: selbst anscheinend nebensachliche Angaben, wie 
z. B. die Reihenfolge des Hinzugebens von Eeagenzien zu einem 
System oder die Geschwindigkeit ihres Zusatzes, smd oft von 
maflgebender Wichtigkeit. 

Deshalb wurde in der vorliegenden Monographic auf alia 
Fragen der Herstellung, Kontrolle, Definition und experimen- 
tellen Benutzung der Goldhydrosole ausftthrlich eingegangen. 

Die Bearbeitung der umfangreichen Literatur des kolloiden 
Goldes hat gezeigt, daJ3 viele MiBverstandnisse auf ungeniigende 
Berucksichtigung der oben genannten Punkte zurftckzufuhren 
smd. Viel Muhe und Zeit wurde fruchtlos au£gewand«t, die 
unter Beachtung der grundsatzlichen Voraussetzungen fur das 
Arbeiten mit kolloidem Golde zu wertvollen Eesultaten hatte 
fuhren kOnnen. 

Wir glauben deshalb, dafi die in der vorliegenden Mono- 
graphic niedergelegten Erfahrungen einer stattlichen Schar von 
Forschern und die daraus entsprungenen Vorschriften weiteren 
Bearbeitern solcher Fragen von Nutzen sein konnen. 
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B. GESCHICHTE DES KOLLOIDEN GOLDES. 

Kapitel 1. 
GescMchte tier Darstellwngsmethoden des kolloiden Goldes 

Mit Gold gefarbte Flttssigkeiten waren bereits den Alchi- 
misten des ausgehenden Mittelalters bekannt. So gibt Para- 
celsus 1 ) in einer m Strafiburg urn 1600 erschienenen Schrift 
Veriahren an, „aurum potabile, oleum aun, qumta essentia 
auri" 2 ) herzustellen. Er halt diese Flussigkeiten fur heilsam bei 
„membris contractis" und legt besonderen Wert jauf Homogenitat 
des Praparates, damit es vom KBrper gut aufgenommen wtirde; 
denn „metalla non possunt digeri, nisi sint dissoluta" 8 ). 

Die Darstellung 2 ) der oben genannten Praparate erfolgte 
durch Reduktion von Goldchlorid mittels alkoholischer Extrakte 
von Pllanzen; gelegenthch schemt auch Zucker oder Sirup hin- 
zugesetzt worden zu sein. Durch Eindicken wurde die Konzen- 
tration oft bis zu Ohger Zahigkeit des Praparates erhflht. DaJ3 
dies ohne Gefahr der Koagulation erfolgen konnte, kann man 
wohl auf den reichlichen Gehalt der alkohohschen Pflanzen- 
extrakte an Schutzkolloiden zurtickfuhren. 

Auch die rote Parbe der so dargestellten Goldpraparate 
wurde beobachtet; ja sie wurde sogar fur auJBerst wtlnschenswert 
gehalten. Denn „quinta essentia auri ist, so dem goldt sein 

*) Die folgenden Notizen ans den Sohnften von Paraoelsus nnd ane 
dem „thesaurus thesauronun alohimistanun" verdanken die Verfasser Herrn 
Gteheunrat Prof. Dr. Hugo Sckulz in Greifswald, der die grofle Preondhohkeit 
hatte, das ant „ annua potabile" u dergl. Beztlgliche herauszussiehen. Auoh 
an dieser Stella sei ihm fttr seine wertvolle Hilfe beatens gedonkt 

■) Paracelsus, „De membris oontraotiB* traotatns II pag. Blleeq. 

■) Paracelsus, .Scholia in libros de Tartaro" pag. 175 (anrum potabile). 
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Rotti (Rote) ausgezogen wird . . ., denn sein Krafft ist allein 
m der Earben". 

Neben roten wurden auch grun erscheinende Praparate er- 
halten und sehr geschatzt 4 ). Weitere Angaben itber die Dar- 
stellung solcher Praparate fmden sich in der , .Basilica chimica". 
Einige andere Quellen geben 7 amino 6 ) und The Svedberg 1 -) an. 
Die Verfahren zur Darstellung enteprechen 1m groJJen ganzen 
den bei Paracelsus geschilderten. 

Es lohnt sich nicht, auf Einzelheiten hier einzugehen. Die 
zerstreuten Abhandlungen des 18. und 19. Jahrhunderts beziehen 
sich entweder auf den Cassittsschen. Purpur, auf das Goldrubin- 
glas oder auf Beschreibung von Earbungen, welche bei Be- 
rtlhrung von Goldsalzen mit der Haut oder tienschen und 
pflanzhchen Eaaern entstehen, auf Entdeckungen, die immer 
wieder g'emacht wurden und dann in Vergessenheit gerieten. 
East jeder Chemiker, Pharmazeut oder Arzt, der viel mit Gold- 
salzen gearbeitet hat, muBte die Beobachtung machen, daB diese 
die Haut oft purpurrot farben; Ofter wurden auch die, bei zu- 
falliger Bertihrung geeigneter Reduktionsmittel mit sehr ver- 
dtinnter Goldchlondlesung entstehenden, roten bis blauvioletten 
Earbungen von vortlbergehender Bestandigkeit beobachtet und 
beschrieben. Solche Beobachtungen als Entdeckungen des kolio- 
iden Goldes hinzustellen, scheint nns etwas zu weit zu gehen. 

Viel grOjBere Bedeutung besitzen die systematischen Ver- 
suche, die mit Gold erzielte rote Earbe in Glas und anderen 
Medien technisch auszunutzen. 

Hier ist in erster Lime das Goldrubinglas zu nennen. Dies 
ist schon von IAlamius und Neri erwahnt. Erst Kunkel jedoch 
beschreibt 1679 die Herstellung und Eigenschaften des roten 
Goldrubinglases genauer. Seither sind viele Versuche gemacht 
worden zur Gewinnung technisch brauchbaren Eubinglases, die 
zum Zweck hatten, die Earben zu versohOnern und die Handels- 
ware zu verbilligen, diese Bemlihungen fflhrten zur allgemeinen 
Einflihrung des Rubmttberfangglases, die das alte JfiwfceZsche 

*) Vergl. TheSvedberg, Herstellung kolloider LCsungen, Dresden 1909, 8. 14. 
*) Vamno, Zur Gesohichte des kolioiden GoldeB, Jonrn. f, pr&kt. Chem. 
181, 576 (1908). 
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Glas so weit verdrangten, dafi die Herstellung massiven Gold- 
rubinglases erst Ende des 19. Jahrhunderts neu aufgefunden 
■werden muBte. 

Physiker, Chemiker und Technologen haben sicb. otter mit 
der Erage nach der Natur des farbenden Bestandteils dieses 
Glases befafit, die Meinungen dartiber blieben aber bis gegen 
1903 geteilt. 

Der CassiU8&che Purpur wurde 1663 von Andreas Cassius 
in Leyden durch Reduktion von Goldsalzen mittels Zinnver- 
bmdungen hergestellt. Die Darstellung von derartigen Gold- 
purpurpraparaten, die fur die Glas- und PorzeUanfarbung bald 
groBe Bedeutung gewann, bildete seitdem den Inhalt zahlreicher 
Abhandlungen. 

Viele Eorscher haben sicb. spater mit der Verbesseruiig der 
Darstellung und der Ergrtlndung der Natur dieser in ihren 
Eigenschaften so wechselvollen Praparate befaJJt. Nur einige 
Namen* 1 ) seien hier genannt: Richter, Gay-Lussac, Proust, 
Golfier-Besseyre, BerzeMus, denen sich Neuere ansclilie£en wie 
Deiray, MusmAw, E, A. Schneider. Auch bezuglich der*Natur 
des roten Bestandteils dieser Praparate waren die Ansichten der 
Forscher geteilt, bis durch Synthese des Purpurs aus kolloidean 
Gold und Zinnsaure die Zweifel behoben werden konnten. 

Von gelegenthchen Beobachtungen mittels Gold rot ge- 
farbter Elussigkeiten, liber deren Natur man sick, aber nicJit im 
klaren war, seien noch envaknt 

Die Eeststellung von Oberkampf''), der beim Durchleiten 
von Wasserstoff durch verdunnte Goldsalzlosungen Elussigkeiten 
erhielt von schBner purpurroter Farbe, ahnlich der des Weines; 
die rotvioletten und blauen Goldpraparate, die der Hofapotheker 
Kruger*) in Eostock (1821) durch Reduktion von Goldsalzen 
mit ErweilkOrpern und Klebstoffen erhielt; die blauen Elussig- 



") Literaturnaohweise flndet man z B. in. Gmelm-Kravte Handb. d. 
Chemie, femer bei Zngmondy, Die chemiBohe Natur des (iwswssohen. Gold- 
purpurs, Lutings Annalen der Ohemie Bd. 801 S. 381 n. 382. 

*) OberJtampf, Annales de Chimie 80, 140 (1811). 

a ) JBHger, Sohweigg Journ f. Chem. u. Phys 88, 210 (1821). 
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keiten, welche Pfaff*) durch Behandlung von verdunnter Gold- 
chloridlOsung mit schwefelwasserstoffhaltigein Wasser erhalten 
hat. 

Solche Erfahrungen blieben aber durchweg Emzelergebnisse 
und bildeten mcht die G-rundlage ftlr weitere Untersuchungen an 
diesen doch an sich auffalligen Systeinen. Das gleiche Schicksal 
erhtt erne ganz ausgezeichnete umfangreiche Untersuchung von 
M. Faraday 10 ), die er 1856 der Royal Society als „Baker-Vor- 
lesung" unter dem Titel „On the experimental relations of gold 
(and other metals) to light" vortrug und welche nicht die ge- 
buhrende Beachtung fand, obwohl sie eine Pulle exakter und 
auflerst wertvoller Beobachtungen und Aufschltlsse birgt. 

Diese Untersuchung blieb tiber 40 Jahre ohne Einflufl auf 
die Entwicklung der Kolloidchemie, bis lm Jahre 1898 die Auf- 
merksamkeit erneut auf sie gelenkt wurde. 

Faraday 10 ) wandte verschiedene Reduktionsmittel an zur 
Darstellung von feinen G-oldzerteilungen. Mit Ferrosulfat, Zinn- 
chlortir, Schwefelkohlenstoff, Athylather, Weinsaure, Zucker er- 
hielt er blaue bis purpurrote Hydrosole. 

Die besten Erfolge hatte er bei Verwendung von Phosphor. 
Massive Stuckchen von reinem Phosphor ergaben bei Ver- 
wendung sehr verdunnter Ldsungen von G-oldchlorid rot gefarbte 
Hydrosole. Einfacher und schneller gmg die Reduktion vor sich, 
wenn der Phosphor in Schwefelkohlenstoff oder Ather geltfst 
wurde. 

Die Notwendigkeit, besonders reme Gefafle zur Herstellung 
haltbarer Lflsungen zu benutzen, war Faraday wohl bekannt. Er 
schreibt daruber 11 ): „AU th e vessels used in these operations 
must be very cleau ; though of glass they should not be supposed 
in proper condition after wiping, but should be soaked in water, 
and after that riused with distilled water. Glass supposed to 
be clean and even a new bottle, is quite able to change -the 
character of a given gold fluid," 



•) Pfaff, Sohweiffg. Journ. f. Ohem. n. Phys. 86, 68 (1822). 
") Faraday, Phil. Trans Koyal Soc. 147, 145 (1857). 
") Faraday, Phil. Trans. Eoyal Soo. 147, 160 (1857). 
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Auch der EinfluB der Elektrolyte auf die Darstellung und 
Haltbarkeit der Goldlosungen war ihm bekannt. Aber, wenn es 
lhm auch mBglich war, diese Einfttlsse durch Verwendung 
remsten Wassers und bester Eeagenzien zu vermeiden: die Ge- 
faBwande konnte er mcht hinreichend ftlr seine Zwecke beein- 
flussen. Chemisch widerstandsfahige Glaser standen ihm noch 
mcht zur Verfflgung. Daher Melten sicb. nach seiner Mitteilung 
auch die besten roten LBsungen, die er herstellte, nur einige 
Monate. 

Demgegenfiber teilt Wo. Osttoald 1 *) mit, dafi er in London 
unter den Goldpraparaten aus dem Nachlasse Faradays ein 
violett-rosa gefarbtes Goldsol fand, das „trotz der anscheinend 
sehr unvollkommenen Beschaffenheit des Glases der zur Auf- 
bewahrung dienenden Flaschen" noch „makroskopisch vSllig 
klar" erschien und „keinen merkhchen Niedersehlag" enthielt. 
Es war also seit mehr als 50 Jahren stabiJ gebheben. 

Es wnrde aber bereits mitgeteilt (vgl. S. 7), daB Faraday 
zur Herstellung seiner Goldhydrosole auch organische Korper 
als Beduktionsmittel verwandte. Daher ist die MBglichkeit nicht 
von der Hand zu weisen, daB das so ungew&hnkch haltbare 
Praparat ans Faradays NachlaB em Schutzkolloid Ton seiner 
Herstellung her enthielt, das ftlr seine Stabilitat trotz des 
schlechten Glases des AufbewahrungsgefaBes verantwortlich sein 
kfinnte, oder daB noch unbekannte Einfllisse diese bedmgt haben 
kSnnen. 

Die genannte Arbeit von Faraday macht in ihrer Frage- 
stellung, im Experiment und in den SchluBfolgerungen men 
eigenartig modernen Eindruck. Sie ist ein Beweis dafur, daB 
das Denken und die Anschauungsweise groBer naturwijssen- 
schaftlicher Porscher, die sich auf das Experiment sttltzen, me 
veraltet erscheinen. Die Geschichte der Chemie bietet viele 
Beispiele dafnr. 

Faradays Untersuchungen ttber das kolloide Gold gerieten 
jedoch fllr den Best des 19. Jahrh. m vSllige Vergesaenheit. Als 



") Wo. Osteoid, Licht and Farte in Kolloiden, Dresden n. Leipzig' 

law, a 97. 
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Zsigmondy im Ausgang der 90 er Jahre des vorigen Jahr- 
Jmnderts seine Untersuchungen tlber das kolloide Gold begann, 
waren ihm die Ergebnisae von Faraday nicht bekannt. Er hatte 
von vornherem die bewufite Absicht, reine kolloide Goldlbsungen 
mit reproduzierbaren, charakteristischen Eigenschaften herzu- 
stellen und muBte die Bedingungen zur Gewinnung derselben 
neu ausarbeiten. Als wesentiich flir die Gewinnung reiner, 
d. h. von Schutzkolloid oder von solchen Stoff en, die die Kolloid- 
reaktionen des Goldes beeintrachtigen, freier Hydrosole, wurde 
erkannt: Reinheit der Eeagenzien und des destillierten iWasserte, 
weitgehende Verdllnnung des Reduktionsgemiscb.es, Anwendung 
ernes nur sehr geringen tJberschusses der zur Reduktion eben 
ausreichenden Menge des Reduktionsmittels und resistente Glas- 
gefa£e (Jenaer Glas). Als vorteilhaft erwies sich der Zusatz 
germger Alkalimengen zum Reduktionsgemisch. Neben anderen 
Substanzen wurde zur Darstellung kolloider Goldlttsungen als 
besonders wichtiges Beduktionsmittel Formaldehyd in schwach 
alkalischer Lesung verwendet. Das so erhaltene „Formolgold" 
wurde genau definiert und seme Entstehungsbedmgungen und 
BeeinfluBbarkeit untersucht. Das Ergebnis war schlieJJhch eine 
Methode, die definierte, haltbare hochrote Goldhydrosole liefert. 
Am Formolgold wurden eme Menge neuer Untersuchungen aus- 
gefuhrt, z. B. tlber Elektrolytempfindlichkeit, EinfluB von Schutz- 
kolloiden, Ultramikroskopie u. a. Besonders bei der Darstellung 
des Formolgoldes wurden auch die Einflusse des Materials und 
Zustandes der angewandten GefaBe, der Reinheit der ange- 
wandten Eeagenzien, Vorbereitung des Wasser und dergleichen 
auf die Gate des erhaltenen Produktes untersucht. Diese Ein- 
flusse erwiesen sich. als von fundamentaler Wichtigkeit fur daa 
Gelingen der Herstellung reiner Goldhydrosole. 

Hierauf wurde im AnschluB an Faraday als Reduktions- 
mittel ftlr das Goldchlorid auch in Ather gelfister Phosphor ver- 
wendet. Es ergaben sich bei Innehaltung bestimmter, definier- 
barer Vorsichtsniaflregeln dabei stets rote, sehr feinteilige Gold- 
hydroaole. Die am Formolgold gewonnenen Erfahrungen wurden 
bei der Ausarbeitung dieser Methode von vornherein verwendet. 
Weiterhin arbeitete Zsigmoridy das Keixnverfahren aus, das 
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gestattete, unter Verwendung einer bekannten Quantity sehr 
feinteihgen Gokihydrosols andere Hydrosole von gewtinschter 
und reproduzierbarer TeilchengrOfie herzustellen. Die hmzu- 
gesetzten sehr feinen Goldteilchen der „Keimlosung" wirken 
dabei als Kristallisationszentren, an denen sich. unter be- 
stimmten leicht realisierbaren Bedingungen das durch die Ee- 
duktion entstandene metallisclie Gold praktiscli ausschheMch 
abscheidet. 

Spater wurden vom gleichen Autor und seinen Scbolern 
noch eine Eeihe weiterer Verfahren ausgebildet zur Herstellung 
von Goldhydrosolen bestimmter Eigenart, z. B. unter Verwen- 
dung von Hydrazinsulfat und HydroxyLanunchlorhydrat als Ee- 
duktionsmittel. 

Seit der Darstellung des Formolgoldes wurden von ver- 
schiedenen Forschern eme Eeihe anderer Herstellungsverfahren 
ftir Goldhydrosole mit den verschiedensten Eigenschaften ange- 
geben. Uber diese Verfahren wird in einem spateren Abschnitt 
der vorhegenden MonograpMe berichtet. 

Neben den Methoden, kolloides Gold durch Eeduktion von 
Goldverbindungen zu erhalten, hat die Zerstaubung massiven 
Goldes, vorwiegend auf elektrischem Wege, Bedentung erlangt. 

Durch „Verbrennen" ernes Golddrahtes mittels des Funkens 
einer starken galvanisehen Batterie erhielt Quyton deMorvetm u ) 
auf benachbarten Gegenstanden emen roten Beschlag. Zu 
dem gleichen Ergebnis kam Faraday "), der aus dem Verhalten 
und den Entstehungsbedmgungen dieser Beschlage wichtige 
Schllisse zog (3. S. 14). Furth™) erzeugte in einem geschlosaenen 
Tiegel zwischen zwei Golddrahten einen Lichtbogen. Der an den 
Tiegelwanden abgeschiedene Beschlag war in Wasser aufnehm- 
bar zu einem, allerdings wenig bestandigen, Goldhydrosol. 

Zu grOJBerer Bedeutung gelangte eme Methode, Hydrosole 
von Metallen durch elektrische Zerstaubung ihrer Drahte mner- 
halb von PlUssigkeiten zu erhalten, die Bredig 18 ) angab. An- 



*") Ghtyton de Morveau, Ann Chim. 69, 261. 

") Faraday, Phil. Trans. Eoyal Soo 147 S 152 (1857). 

") Filrth, Koll. Zeitsohr 84, 224-227 (1924). 

«) Bredtg, Zoitschr. f. angew Chem. 1898, 951—954 (1898) 
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lafilich emiger Versuohe liber die Wasserzersetzung des elek- 
trischen Lichtbogens fand er, daB nacb. StromsckluB und 
Bildung des Lichtbogens recht bestandige Hydrosole entstalien. 
Die so entstandenen Goldhydrosole waren den nack Zsigmondy 
dargestellten auBerhch, abgesehen von der dunkleren Farbe, iui 
allgemeinen ahnlich, ihre Bestandigkeit undFemheit, desgleicken 
die Gleickteiligkeit waren geringer. The Svedberg 1,1 ) gestaltete 
diese Methode wesentlxch vollkommener, indem er an Stelle des 
von Bredig benutzten Gleickstromes kockfrequente Wecksel- 
strOme (elektrische Sckwingungen) anwandte. 

Um die Herstellung geschtltzter kolloider Metalle haben sick 
insbesondere Paal und Gutbier Verdienste erworben. SchheBlich 
sei noch darauf hingewiesen, daB kolloide Goldzerteilungen audi 
in festen Dispersionsmitteln zu erhalten sind. Von derartigen 
Praparaten haben die Goldrubinglaser als wertvolles Material 
gedient ftir Untersuchungen uber die Entstekung kolloider Gold- 
teilchen und ftir die Entwicklung der Ultramikroskopie 18 ). An 
Boraxglasern, die kolloid zerteiltes Gold enthielten, wurde 
von Wmtgen und Ehringhaus die Koagulationstheorie v. Smo- 
luchowskis bestatigt 19 ). 

Auf das kolloide Gold in festen Dispersionsmitteln soil in 
der vorhegenden Schrift nicht naher emgegangen werden, da es 
in einer besonderen Monograpbie von JR. Lorenz im Zusammen- 
hang mit den Pyrosolen behandelt werden soil 80 ). 

Kap it el 2. 
Geschichte der Erkemtnis des kolloiden • Goldes. 
Wahrend, wie oben geschildert, die Darstellung mit Gold 
lebhaft gefarbter Produkte schon seit sehr langer Zeit be- 

") The Svedberg, Heratellnng kolloider LBBungen, Dresden und Leipzig 
1922, S. 488 f. 

lfl ) Vergl. ZmgtuonAy, Zur Brkenntnis der Kolloide, AnaBtatischer Neu- 
druok, Jena 1919, Kap XVI. 

1U ) Wxntgen u. Ehringhaus, Zeitsehr. f. physik. Chem. 104, 801 (1928). 

so ) B. Lorenz, vgl. eme besondere Monographic ttber Pyrosole als Teil 
der Sammlung , ,Kolloidforsolrang in Einzeldarstellungen". Akadem. Ver- 
lagsges Leipzig, 
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kannt war, gelang es erst in jlingerer, zum Teil erst in neuester 
Zeit, AufscnluB zu gewinnen liber das Wesen der Earbung, 
die Ursachen der anscheinenden Homogenitat, der genngen 
oder gar mangelnden Absetzbarkeit von Goldhydrosolen u. a. 
Erschemungen an diesen Systemen. Welche Vorstellungen die 
Alchemisten nnd die Jatrochemiker yon dem Zustand des Goldes 
in den von lhnen hergestellten roten Korpern hatten, entziebt 
Bich 1m allgememen unserer Kenntnis. 

Eine Bemerkung bei Paracelsus scheint darauf hinzudeuten, 
daB man die rote Farbe einem lflslichen Extrakt aus dem Golde 
zuschneb („quinta essentia auri ist, so dem Goldt seui BOtti 
ausgezogen wird , . ." vgl. S. 4). 

Macquer vertritt m seinem Dictionnaire de Chymie S. 1778 
die Auffassung, daB alle diese Goldtmkturen nichts anderes 
als femgeteiltes Gold seien. Einen Beweis ftlr diese Auffassung 
versucht er indes nicbt. 

Beredms 1 ), Omelvn*) u. a. Eorscher sahen den Ursprung 
der roten Farbe gewisser Goldpraparate in emem „purpurnen 
Goldoxyd", dem sie die Pormel Au,Oj oder Au s O gaben J ). 

Die folgenden Angaben entaehmen wir der weiter unten 
zitierten Abhandlung von Krufl*), der diesen Gegenstand ein- 
gebend bebandelt bat. . 

Nacn einerNotiz VQnRreuzburg 3 ) wurde bis dabin allgemein 
angenommen, dan die auf der Baut durcb GoldlSsung ber- 
vorgebrachte Purpurfarbe von reduziertem, fem zerteiltem Golde 
herruhre. Kreuzburg bestreitet dies jedoch auf Grand einiger 
Beobachtungen, die er an mittels GoldlOsung purpurrot ge- 
farbtem Seidengarn gemacnt hat. Er fand namlich, daB die rote 
Farbe, die zwar beim Behandeln mit einer Eeihe von Be- 
duktionsmitteln unverandert blieb, bei gleichzeitiger Einwirkung 
von Wasserstoff und direktem Sonnenlicht in einen matten 
Goldglanz Ubergmg. Kreuzburg sah m dieser Umwandlung eine 
Beduktion ernes purpumen Goldoxydes in Gold. Allerdings 

*) BerttVm, Lekrb d Oheaue, 2. Anfl,, deutaob. v. Bldde n Palmstedt, 
II. Bd. S 289 (Zrtat Z. Erk. d KoUoide, Jena 1919, 8. 56). 
«) Gmdm, Jonni. f. prukt. Ohemie 10, 880 (1887). 
») Vergl. KrU/3, Lieb. Ann 287, 281 fl. (1887). 
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benchtet er selbst, daB dieser Goldglanz nicht bestandig war, 
sondem nach emiger Zeit wieder in den ursprlinglichea Farb- 
ton libergmg. Vermutlicb. ist der tatsachhche Grand fur diese 
wenig bestandige Farbanderung m einer vortibergehenden rever- 
siblen Anderung des Seidenstranges zu suchen, durch die etwa 
die Packungsdichte der Goldteilchen vaniert wurde. (Vgl. 
dazu S. 129, Goldgelatinepraparat.) 

Qnyton tie Morveau*) erzeugte durca Zerstaubung eines 
Golddrahtes im Funken emer starken elektrischen Batterie emen 
roten Beschlag auf benachbarten Gegenstanden. Den Ursprung 
der roten Farbe sieht er in ,,purpurnem Goldoxyd". 

J. A Buchner 3 ) gltihte fein verteiltes Blattgold zusammen 
mit Hydraten und Nitraten der AJkalien und alkahschen Erden. 
Die Masse farbte sicb. unter Versdvwinden des Blattgoldes rot. 
Die Earbung wird auf die Entstehung von „purpurnem Gold- 
oxyd" zuruckgefuart. 

Proust 8 ) und Desmarest*) reduzieren Ldsungen von Gold- 
chlorid, wobei aie rotgefarbte Praparate erhalten. Proust sieht 
die Ursache der roten Farbe in fern verteiltem Golde, Desmarest 
in einem „pnrpurnen Goldoxyd". 

Buisson*) (vgl. audi Kap. 36), der sich eingehend nut 
der Herstellung und den Eigenschaften des Gossittsschen Gold- 
purpurs beschaftigt, spricht mit Bestimmtheit aus, daJJ „das 
Gold in diesem Niederschlage in metallischem Zustande sei". 
'Das Auftreten verschiedener Farben fiihrt er auf verschieden- 
artige Verteilung des Goldes zurtick (vgl. Kap. 36). Diese 
Arbeit von Buisson enthalt viele Beobachtungen am Oassius- 
schen Purpur, die inn zu einer der heutigen nahezu gleichen 
Auffassung ttber die Natur dieses KOrpers ftlhrt. In ahnlicher 
Weise aufierten sicb. BAchter u. a. 

Die Auffassungen liber den Ursprung der roten Farbe bei 
Goldpraparaten gingen also weit auseinander. Kriifl*) versuchte 
es daher, unter gleichzeitiger Auseinandersetzung mit einer 
Beihe der genannten f ruheren Untersuchungen tlber die Existenz 
des bislang hypotb.etiscb.en purpurnen Goldoxydes etwas Be- 
stimmtes zu erfahren. 
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Er stellte fest, daB die genannten roten Praparate, gleich- 
gultig, wie sie hergestellt waren, unter der Emwirkung von 
konzentnerter Salzsaure kemerlei Veranderungen erlitten. (Vgl. 
dazu S. 159.) Beim Erhitzen konnte erne Abgabe von Sauerstoff 
nicht festgestellt werden, (Vgl dazu S. 159.) KrujS schliefit 
daraus, daB die von ihm dargestellten und untersuchten roten 
Goldpraparate durch reines G-old gefarbt seien, das in seiner 
femsten Zerteilung diese rote Earbe besitze. 

Lange vor Krii/3 untersuchte Faraday*) von ihm dar- 
gestellte kolloide Goldpraparate aller Art sear eingehend. Diese 
Untersuchung unterscheidet sich m ihrer Grundhchkeit und 
Vollstandigkerfc weit von den vorhergehenden und ebenso von 
vielen spateren Arbeiten liber diesen Gegenstand. Da sie lange 
Jahre in vollstandiger Vergessenheit ruhte und auch bis zum 
heutigen Tage wohl nur wenigen bekannt ist, lohnt es sich, 
die sehr zahlreichen und wertvollen Versuche und die auf 
Schntt und Tntt erpenmentell gesttitzten Schlttsse und Er- 
kenntnisse daraus etwas eingehender zu behandeln. 

Als Fardday einen Golddraht durch Eunken aus einer 
starken Leydener oder Voltaschen Battene zerstaubte, fand er 
auf den benachbarten Gegenstanden einen meist roten, seltener 
nach violett oder blau neigenden Niederschlag. Mit dem Mikro- 
skop konnte er dann Emzelheiten trotz der besten ihm zur 
Verfagung stehenden Optik nieht entdecken. Der Gedanke, daB 
die Earbe des Niederschlages durch den elektrischen Eunken 
eben entstandenen Oxyden des Goldes zugeschneben werden 
mlisse, lag zunachst nahe. Es stellte sich aber heraus, daB die 
Niederschlage m genau der gleichen Weise in behebiger Atmo- 
sph&re, sei es m Luft, in Sauerstoff oder in Wasserstoff (also 
auch in reduzierender Atmosphare), erzeugt werden konnten. 
Gegen starke Sauren, vor allem gegen konzentnerte Salz- 
saure, die aus Goldoxyden immer emen Teil des Goldes unter 
Salzbildung herauslflst (vgl. S. 159), verhielt sich der Nieder- 
schlag vollkommen passiv. Nur Chlor und Kbnigswasser ver- 
mochten den Niederschlag aufzulOsen. 



') Faraday, Phi Trans. Eoyal Soo 147, 145 (1857) 
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Faraday schhefit aus dem gesamten Verhalten der Nieder- 
schlage, daJJ die Teilchen „aus metallischem Golde im Zustande 
femster Zerteilung bestehen". 

Die auftretende Verschiedenfarbigkeit der Niederschl&ge 
erklart er damit, dafi „allein der Zerteilungszustand ... die 
bestimmende Ursache fttr viele dieser Farben zu sein" scheint. 

Auch seme flussigen Goldpraparate (vgl. S. 7) untersucht 
er eingehend. Schon der Goldglanz der im Lichtkegel leuchten- 
den Teilchen fuhrt lhn zu der Memung, daJ3 sie aus metallischem 
Golde bestehen 6 ). Diese Auffassung wird zur Gewi£heit, als 
er den farbenden Bestandteil dieser Lasungen untersucht. Er 
schliefit aus den chemisehen Eigenschaften der Sedimente seiner 
Goldhydrosole und aus lhrem Verhalten beim Erhitzen, daB 
die Teilchen aus metallischem Golde bestehen mtlssen. 

Da die Farbe der Goldhydrosole und alle Farbwandlungen, 
die diese bei langerem Stehen und beim Kochen erleiden, den 
chemisehen Befund nicht andern, kommt er zu dem SchluB, 
dafi die Farbanderungen auf verschieden feme Verteilung des 
Goldes zurtickzufuhren sind Die blauen FHissigkeiten enthalten 
jedoch nicht immer die grbBten Goldteilchen. 

Den Zerteilungsgrad beurteilt er an der Sedimentations- 
faiugkeit, der Trtibung im auffallenden Licht und vor allem 
an der Intensitat des Lichtkegels. Er erkennt auf diese Weise, 
dafi seine gefarbten Goldlosungen das Gold in verschieden femer 
Zerteilung enthalten. Denn gewisse LOsungen sind bei gewOhn- 
lichem diffusen Tageslicht in der Aufsicht braunlich getrubt. 
Andere erscheinen dabei klar, aber das durch eme Linse ge- 
sammelte, durch die Fltlssigkeit gehende Sonnenlicht laBt den 
Gang der Strahlen erkennen; jedoch nicht bei alien L6sungen 
mit gleicher Starke und in gleicher Farbe. 

Alle mit atherischem Phosphor hergestellten Hydrosole 
batten- die Eigenschaft, ihr Gold abzusetzen, manche schneller, 



■) Anf Grand der optisohen Heterogenitat dei Goldhydrosole kommt 
Faraday zn dem Sohlufl, dafi auoh in den ftuflerlich yollkommen klar er- 
soheinenden Lfisongen das Gold „nicht gelBst", sonderu „zerteilti" (diffused) 
sei. Als Kennzeiohen fttr eine Lasting sah man damals vollkommene 
Homoffenit&t an. 
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andere langsamer. Kochen der Lbsung beschleunigt sehr die 
Sedimentation. Duron grtindliche Untersuclmng der Sedimente 
(und der smkenden Partikeln mit Sonnenhcht) hat Faraday 
em so klares Bild seiner Systeme gewonnen, dafi wir auf Grund 
seiner Beschreibung eine ziemlich genaue Vorstellung ihrer 
Beschaffenheit erhalten haben. (Vgl. insbesondere die Aus- 
ftihrungen S. 160 — 163 der Faradayschen Abhandlung.) 

Diese Hydrosole, zuweilen ursprunglich sehr feinteilig, ver- 
anderten sich allmahlich unter Teilchenaggregation und Sedi- 
mentation der Aggregate derart, dafl die groBen schneller, die 
feineren langsamer sedimentierten. Die schneller absetzenden 
Teilchen bedingten m der Durchsicht blaue Bis violette Farb- 
t8ne, die im auffallenden Licit braun mit rOtlicher oder gelb- 
licher Nuance erschienen. Die uberstehende noch rote Flussig- 
keit zeigte zuweilen einen sehr schwachen grunlichen 
Lichtkegel (when illuminated by the sun rays and a lens, ap- 
peared to give a fme green reflexion, but whether this is a 
true colour as compared to white light, or only the effect of 
contrast with the bright ruby in the other parts of the fluid, 
I am not prepared to say [S. 163 oben]). Daraus geht hervor, 
dafl die grunen, in der Durchsicht rotfarbenden Teilchen ur- 
sprunglich sehr fein waren. 

Im allgemeinen sind also die durch Aggregation entstan- 
denen (braun reflektierendeu) blauf&rbenden Teilchen grOber 
ala die rotfarbenden. DaB die blaufarbenden Teilchen aber 
nicht immer grower sind als die roten, geht daraus hervor, 
daJi blaue oder violette Goldhydrosole zuweilen ebenso lange 
haltbar sind wie die roten. Faraday vermutet, daB eine Ande- 
rung im physikalischen Zustand der Teilchen oder ihrer Be- 
ziehungen zum umgebenden Medium die Ursache dieser Farben- 
verschiedenheit ist, und keine chemiache Anderung des Qoldes. 

„But that the blue particles are always merely larger 
particles does not seem admissible for a moment; inasmuch as 
violet or blue fluids may be obtained in which the particles 
will remain in suspension as long as in the ruby fluids" (iB. 165 
nnten). 



Kap 2 Gesohlchte der Erkenntuis des kolloiden Goldes 17 

Es ist wichtig, darauf hmzuweisen, daB schon Faraday 
beobachtet hat, daB die blauen Goldteilchen nicht immer grOJBer 
sind als die rotfarbenden, exne Tatsache, die seither sehr oft, 
wieder beobachtet wurde. Trotzdem wird immer noch haufig 
behauptet, die blaufarbenden Teilchen seien stets grOiler als die 
rotfarbenden. (Vgl. Kap. 24.) 

• Beim Hinzuftlgen von Elektrolyten aller Art beobachtete 
Faraday zunehmende Trfibung, Verfarbung und Absetzen feiner 
Teilchen. Da aber die Koagulate aus den LiSsungen, ganz un- 
abhangig von der ursprunglichen Farbe und von der Art des 
zugesetzten nicht goldlOsenden Elektrolyten, stets ans elemen- 
tarem Golde bestehen, deutet er diesen Vorgang nicht chemisch, 
sondern physikalisch, als Aggregation. Die Verfarbung, die 
diesen Vorgang stets begleitet, deutet er auch naoh diesen Er- 
fahrungen zwanglos als Folge von Teilchenaggregation. Bei 
einer anderen Gruppe von KOrpern, den Nichtelektrolyten, 
stellt er das Fehlen der koagulierenden Wirkung auf seine Gold- 
Iflsungen ausdrticklich fest. 

Bei Versuchen, die durch Salzzusatz oder nach dem Ein- 
trocknen entstandenen Koagulate aus semen Praparaten wieder 
in Wasser zu den ursprtlnglichen LOsungen zu zerteilen, er- 
kennt Faraday die Irreversibility der Koagulation des kolloiden 
Goldes. Wenn er ]edoch den LOsungen Gelatine hinzusetzte, 
konnte er den Trockenrtlckstand beliebig lange aufheben und 
in Wasaer wieder zu Losungen zerteilen, die den ursprtlnglichen 
Praparaten glichen. 

Schutzwirkung wurde nur beobachtet bezuglich der Gelatine 
(„gelly") gegenttber Alkalien und einigen Sauren usw., wobei 
in wenigen Zeilen darauf hingewiesen wurde (S. 175, letzter 
Absatz), daJ3 die rote Parbe der goldhaltigen Gelatine sich nicht 
andert bei Zusatz von Schwefelwasserstoff, Gallussaure, Pyro- 
gallussaure, verdtinnten Atzalkalien, Alkalikarbonaten, Kalk- 
wasser und verdtinnten Sauren. Eine Entdeckung der all- 
gemeinen Wirkung von Schutzkolloiden kann darin nicht 
gesehen werden, umso weniger, als die GelatinelOsung durch 
Schmelzen einer goldhaltigen Gallerte erhalten worden war, was 
mit der erst 1901 entdeckten enona schtttzenden Wirkung sehr 

Zilgmondy-TJiiessen, Eollald.es Gold. 2 
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gennger Mengen emer ganzen Klasse von Kolloiden nichts 
zu tun hat. 

Au.cn den EinfluB des Teilchenabstandes auf die Earbe 
(vgl. Kap. 24) erkennt Fardday bei der Untersuchung seiner 
Goldgelatmepraparate. Er sieht, dafi diese beim Eintrocknen 
blau, beim Anfeuchten wieder rot werden. 

Die Ursache der Bestftndigkeit dieser Praparate beim Ein- 
engen und die Reversibilit&t erklart Faraday aus .Wasserhullen, 
die die Goldpartikeln umgeben und emen vollatandigen Zu- 
sammentntt nicht zulassen. Im llbngen bemerkt er, daB bei 
seinen nicht mit Gelatine versetzten Praparaten die Bestandig- 
keit vorwiegend durch die germge Konzentration an Teilchen 
bedmgt wird. 

"Ober weitereEinzelbeobachtungen wird in dieser Abhandlung 
noch in den speziellen Abschnitten benchtet werden Es aei hier 
nur erwahnt, daB er auch eine Fulle wichtiger optischer Be- 
obachtungen an seinen Goldhydrosolen macbte, als er sie hm- 
sichtlich ihres Verhaltens gegen polansiertes Licht untersuchte. 

Wenn wir vom gegenwartigen Stande unserer Kenntnisse 
die Goldhydrosole Faradays betrachten, so laBt sioh daniber 
folgendes aussagen - Fard&ay reduzierte Goldchlorid mit Phos- 
phor, wobei nicht nur Ohlorwasserstoff, sondern auch Sauren 
des Phosphors als Nebenprodukte gebildet wurden. Die so er- 
haltenen Hydrosole gehorten also zu der Klasse der sauren 
kolloiden GoldlCsungen, deren enorme Empfindlichkeit gegen 
allerlei Verunreimgungen heute genugend bekannt ist (vgl. 
Kap. 34) , es ist daher kein Wunder, daB diese Hydrosole einer 
fortwahrenden Wandlung unterworfen waren, sich allmahlich 
trlibten und immer wieder neue Sedimente bildeten, man mochte 
sie noch so oft davon befreien 6 ). 

Die sehr verschiedene Bestandigkeit der Hydrosole laBt auf 
den Einflufl von wechselnden Verunreinigungen schliefien, die 
trotz aller Sorgfalt nicht ferngehalten werden konnten und ver- 
muthch zum Teil schon un destillierten Wasser enthalten waren. 



') Gelegentlicli bekam er allerdings Itei sell grofler Belnheit des 
Wasseia best&ndige Hydrosole. 
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Wenn nach dem Angefuhrten die Goldsole Faradays audi 
nicht als typische Beispiele der bestandigen Goldlosungen gelten 
konnen, so ist andererseits die Meisterschaft, mit der Faraday 
seine Praparate charakterisiert hat, auf das hochste zu be- 
wundern. Er hat nicht nur die metallische Natur des farbenden 
Bestandteils seiner Sale nchtig erkannt, sondern er zeigte dar- 
tiber hinaus, daJJ Gold in den verschiedensten Zerfceilungsgraden 
existiert; ferner untersuchte er die Beziehungen zwiachen Farbe 
und diffuser Zerstreuung, erkannte die Elektrolytkoagulation 
als Aggregation der Teilchen u. a. m. '). 

Wenn man die Ftille der Beobachtungen und die Menge der 
Aufschltisse, die m dieser Arbeit yon Faraday enthalten sind, 
betrachtet, erscheint es unyerstandlich, daB sie liber 
40 Jahre vollkommen vergessen war. Diese Untersuchung, die 
die Erforsdiung des kolloiden Goldes bis nahezu an die 
Grenzen der mit den Mitteln jener Zeit tiberhaupt erreichbaren 
Erkenntnis fbrderte, hatte bei einer anderen Einstellung der 
iamaligen Forschungs- und Denkrichtung in der Ohemie Schule 
nachen mussen, aber sie war lhrer Zeit allzusehr voraus. 

Als Zsigmondy 1898 semen ersten Vortrag uber das kolloide 
3-old hielt, waren lhm die Ergebmsse von Faraday unbekannt*. 
Erst bei einer spateren grundlichen Literaturdurchsicht stieJB 
',v auf dessen obengenannte Arbeit, die auch den Forschem, die 
n der Zwischenzeit tiber Goldrubinglas und Cassiuspurpur ar- 
>eiteten, anscheinend unbekannt geblieben war. Die Ergebnisse 
7 aradays wurden in der Folgezeit aufs neue gefunden und be- 
tatigt, Dazu kam erne grofie Anzahl weiterer Entdeckungen. 

Die metallische Natur des kolloiden Goldes -wurde durch 
rneute, eingehende Analysen yon Zsigmondy' 1 '), Blalte*), 
iautzky und Pauli*) und Thiessen 10 ) festgestellt. 



') Die Polarisation des diffus zerstrenten Liobtes (Tyndalleffekt) hat er 
idooh anscheinend moht beobaohtet 

") Zsigmondy, Iieb Ann. 801, 48 (1898). 

«) Blake, Contrib. from the Kent (Jhem. Lab of Yale Univ. (JXX, 4. Ser., 
8 (1908). 

») Kauttky n. JPauh, KoU. Beih 17, 9—12 (1928). 

l °) Thieasen, Z. anorg. Chemie 184, 898 (1924). 



20 B. Gesohichte des kolloiden Goldes. 

Untersuchungen von Ambrorm und Zsigmondy 11 ), Siedei 
topf 1 "), Diesselhorst und Freundlich 13 ) liber die Doppelbrechuu 
von Goldhydrosolen fuhrten im Vereia nut anderen Erfahrunge 
zu Schlussen liber die Gestalt der Teilchen. 

Die Untersuchungen von 8cherrer li ) nach der klasaische 
Methode Ton Deiye und Scherrer beweisen einwandfrei at 
Grund der Interferenzbilder Ton Rontgenstrahlenbttndeln d. 
krist&lline Natur des in den Hydrosolen zerteilten Goldes. 

Die Prinzipien der Koagulation yon Metallhydrosolen dure 
Elektrolyte wurden im Auschlufi an die Theorien v. Smt 
luchowskis am eingehendaten am kolloiden Golde studiert. Dies 
Erscheinungen wurden der Gegenstand aehr vieler qualitative 
und quantitatiTer Untersudmngen (siehe Kap. 2&). 

Gleicbfalla am kolloiden Golde wurde Ton Zsigmondy 1 *) d. 
Schutzwirkung als charakteriatische Eigenschai 
zahlreicher Kolloide entdeckt. 

Fruhere Beobachtungen der Wirkung Ton Schutzkolloide 
gegenuber anderen lyophilen Kolloiden waren Tereinzelt ue 
konnten zum Teil auch chemisch gedeutet werden. Quantitatii 
Untersuchungen ftthrten zur Bestimmung der Goldzahle 
(siehe Kap. 32), die fur die Oharakterisierung Tieler Kolloi< 
und fur biologiach - medizinische Zwecke bald Ton Wichtigke 
wurden"). 

Auch das elektriache Verhalten von Kolloiden erful 
duroh. Untersuchungen am kolloiden Golde eine wesentliche B 
leuchtung. Schon in der eraten Mitteilung liber Fonnolgoldhydr 
sole (Au F ) -wurde festgestellt" 1 ), dafi die Teilchen imelektrisclw 
Pelde zur Anode wandern, also negativ geladen aind.i|®&i 
Eeststellung wurde der Ausgangspunkt filr die ErMartmUmil 



") Ambrorm u. Zsignumdy, Ber. d. Kgl. Sftoha. Akad d. Wfeg. Leipzig I 

MatlL-Phys. KL, Naturw. Teil r S 18—15 (1899). 

") Biedentopf, Verh. d. Dtsoh. Phys. Ges. 12, 6—47 (1910). 

") IhesBeWiorst u. Frem&lttk, Ptys, ZettBofcr 17, 117 1918\ 

") Sdnm-er; vergl. Zsigmondy ]Jo,lloid9h«inie 8. u. 4. Anfl., Ajiha. 

S. 887—409. 

»») Zsigmondy, Zeitsehr. f. aBa|yt^C&9mie 40, 697 (1901) 

J6 ) Vergl.JoSl, „DaskoUoide€^l|^|E|(dogienndMedizin", Leiprigl9! 
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am kolloiden Golde beobaciiteter Erscheinungen, die auf die 
elektri&che Ladung der Ultramikronen zurlickgehen. 

Von grbfitem EinfluJB wurde ferner die Anwendung der 
Ultramikroskopie auf die Erkenntnis des kolloiden Goldes. 
Die Earbe der Goldteilchen, llire Brown&ckt Be-wegung, ihr Ver- 
halten bei Zusatz von Elektrolyten und im elektrischen Eelde 
wurde unmittelbar beobachtbar und flihrte zu neuen qualitativen 
und quantitation SchMssen. 

Die gescbichthche Einordnung aller Einzelergebnisse und 
Erfahrungen, die seit dem Anfange des 20. Janrhunderts ge- 
sammelt wurden, ist an dieser Stella schon aus r£umlichen 
Grunden unmeglicb, ea wird deshalb in den speziellen Kapiteln 
der vorliegenden Monographie noch gelegentlich da und dort 
auf die nistonsche Entwicklung eines Gegenstandes zurtlck- 
jzukommen sein. 



0. DARSTELLUNG VON GOLDHYDROSOLEN. 
I. DISPEESIONSMETHODEN. 

Kapitel 3. 
Zerstaubung des Goldes. 

Beim Hindurchleiten starker elektrischer Strome durch 
Drahte von Gold warden diese teihveise zerataubt. Umliegende 
Gegenstande beschlagen sich dabei mit emer Schicht sehr fein 
verteilten G-oldstaubes. Diese Erscheinung ist schon von 
Faraday 1 ) eingehend beschrieben (vgl. Kap. 1). Dieser zog 
auB dem Verhalten derartiger Niederschlage weitgehende Schlusse 
liber ihre Zusanunensetzung und Eigenschaften (vgl. Kap. 2). 

The Svedberg') baute diese Methode weiter aus und unter- 
suchte Hire theoretischen VorauBaetzungen. Ein schmaler Streifen 
einer G-oldfolie, den er innerhalb einer Eltlfisigkeit aufspannte 
und mit Q-leichstrom aehr hoch belastete, schmolz unter heftiger 
Lichterscheinung durch und es entat&nd eine kolloide G-old- 
losung. Er erhielt bo unter anderem Goldalkosole. Diese waren 
jedoch nur wenig bestandig. 

Furih") erzeugte zwischen G-olddrahten m einem gut vot- 
schlossenen Porzellantiegel einen Gleichstrom-Lichtbogen. Das 
zerstaubte MetaH schlagt sich. an den kalten Tiegelwandungen 
nieder und kann durch Fltlaaigkeiten aufgenommen werden. Man 
erhalt auf diese Weiae Goldhydrosole, die allerdings ziemlich 



*) Faraday, Philos. trans. 147, 162 (1857). 
") Svedberg, KoUoid^eiteohr. 24, 1 (1919). 
») Mrth, Kolloidzeitsohr. 81, 224—227 (1924) 
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grobteihg und auch unbestandig smd. Bestandiger waren Gold- 
glycerosole, die nach dieser Methode hergestellt wurden. 

Von groBerer Bedeutung als die vorgenannten Dispersions- 
methoden ist ein von Bredig*) zuerst angewandtes Verfahren, 
aus kompaktem Metall unmittelbar Goldhydrosole tiarzustellen. 

Bredig erzeugte innerhalb von reinstem Leitfahigkeits- 
wasser einen Lichtbogen zwischen zwei Golddrahten. Er ver- 
wandte einen Gleichstroin von 5 — 10 Amperes bei 30 — 110 Volt 
Spannung. Vom Lichtbogen ausgehend verteilte sicli zerstaubtes 
Gold tlber die ganze Fltissigkeit. Ein Teil sedimentierte, ein 
anderer Teil blieb kolloid gelost. Die so gewonnenen Hydrosole 
erwiesen sich als wenig gleicliteilig und recht unbestandig; sie 
wurden viel bestandiger und anscheinend weniger grobteilig, 
wenn dem Wasser, m dem die Zerstaubung stattfand, eine Spur 
Alkali beigeftlgt war Es ist nicht unwahrschemlich, daii die bei 
der Zerstaubung entstandenen Goldteilchen aus der alkalisclien 
LCsung Hydroxyhonen adsorbieren und dadurch ihre negative 
Ladung erhohen. Dadurch wtlrde eme nachtragliclie Koagulation 
erschwert. Andererseits ist jedoch die Mbghclikeit nicht vollig 
von der Hand zu weisen, dafi das anwesende Alkali den Zer- 
staubungsvorgang selbst, der sich aus einer Eeihe zum Teil 
verwickelter Einzelvorgange zusammensetzt, beeinfluBt. 

Die von Bredig vorgeschlagene Methode ist spater vielfacli 
benutzt worden und hat zu manchen expeiimentellen Modifi- 
kationen gefuhrt, durch die auch die Qualitat der gewonnenem 
Hydrosole verbessert wurde 6 ). 

Von Bedeutung geworden sind besondera die Arbeiten von 
The Svedberg") und semen Schtllern. Svedberg erzeugte zu- 
nachst den Lichtbogen nicht zwischen den massiven feststehen- 
den Elektroden unmittelbar, sondern er verteilte das Gold m 
Eorm feiner, aus Pohe hergestellter Blattchen zwischen fast- 



4 ) Bredig, ZeitBchr. f. angew Chemie 1898, 950—954. 

») Burton, Phil. Maff. (6) 11, 425 (1906). 

«) Svedberg, Ber. 89, 1705 (1806); Nova aota, Upsala (4) 2, Ni. 1 (1907); 
Herstelhuig kail. LtSagg., Dresden, 428 ff., MeddeL Nobelinst. Stockholm 5, 
Nr. 10 S. 8 (1919); Bbrjeson u. Svedberg, Koll. Zeitschr. 25, 154 (1919) u. vergl. 
Svedberg, The formation of oolloids, London 1921, S. 28 fE. 
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stehenden Elektroden aus schwer zerstaubbarem Metall. Damit 
erreichte er, daB der Lichtbogen sich auf sehr viele Stellen ver- 
teilt, an den einzelnen Stellen bald abreiBt und an anderem 
Stellen nuu entsteht. Dabei bleiben die einzelnen B6gen klein, 
und sie entstehen an den verschiedensten Stellen der EllisBigkeit. 
Lokale flberhitzungen nnd tJberkonzentrationen werden dadurch 
erschwert. Die auf diese Weise gewonnenen Hydrosole werden 
feinerteilig und reiner als die nach dem ursprtlnghchen Ver- 
fahren nach Bredig hergestellten Praparate. 

An Stelle des Gleichstromlichtbogens wurde von Svedberg 
dann ein mittels hochfrequenter elektrischer Schwingungen be- 
triebener Lichtbogen verwendet. Benutzt wurden gedampfte und 
ungedampfte Schwingungen. Die zahlreichen, auch experimentell 
schOnen Untersuchungen Svedbergs in dieser Bichtung zeigten 
ernen einfachen Weg, kolloide Goldlflsungen in relativ reiner 
Form auch in orgamschen LOsungsmitteln herzustellen. Die so 
gewonnenen Praparate zeichnen sich zum Teil durch groBe Eein- 
teiligkeit aus. So gewann z. B. Borjeaon'') em Goldalkosol mit 
Teilchen, deren Radius zu 2,8 pp geschatzt wurde. 

Zugleich wurden durch die genannten Unterauchungen 
Svedbergs und seiner Schtller auch die theoretischen Grundlagen 
der elektrischen Zerstaubung weitgehend geklart 8 )- Es wurde 
gezeigt, daB mehrere Vorgange bei der elektrischen Zerstaubung 
maBgebend smd. Emmal wird das an den IPuflpunkten desBogens 
geschmolzene Metall durch mechanische elektrostatische Krafte 
zum Teil m das umgebende Medium abgeschleudert Ein anderer 
Teil des Metalles wird im Lichtbogen verdampft und in der 
Pltissigkeit kondensiert. Die nach dem ersten Vorgang ent- 
stehenden Teilchen sind zumeist durchweg grOber als die durch 
Kondensation des Metalldampfes gebildeten Partikeln. Es wurde 
auch nachgewiesen, daB die Teilchen des Hydrosols im Anfang 
der Dispersion feiner sind als weiterhm. Dies lkBt wohl auif 
eine Koagulation der anfangs gebildeten, in der Umgebung- 



') Vergl Svedberg, The formation of colloids, London 1921, S. 87. 
8 ) Svedberg, Herstellung kollold. LCsungren, Dresden, 8. AnfL; The for- 
mation of colloids, London 1921. 
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des Lichtbogens in relativ hoher Konzentration verweilenden 
Kolloidteilchen schlieBen. Fttr diese Auffassung sprechen auch. 
rioch weitere G-rUnde, auf die bier indea nicht einzugehen iat, da 
sie weniger das kolloide G-old als die elektrische Zerstaubimgs- 
methode allgemein betreffen 8 ). 



B ) Vergl. jedooh Svedberg, The formation of colloids, London 1921, 
S. 87—88. 



H. KONDENSATIONSMETHODEN. 

Kapitel 4. 

Theoretische Grwndlagen der BUdung von Goldhydrosolen 
durch Reduktion. 

Schon vor menr als zwei Dezennien wurde dieAnalogie der 
Vorgange bei der Herstellung Ton Rubinglas 1 ) und von kollo- 
lden GoldlOsungen 8 ) nut Kristallisationsprozessen erkannt. Die 
TTbertragung der beim Studium der letzteren gewonnenen Q-e- 
sichtspunkte auf die eratgenannten Vorgange war daher nahe- 
hegend und hat sich in der Edge als sehr frachtbar erwiesen. 

Es ist bekannt, dafi Kristalle sick in tibersattigten LOsungen 
nur bilden kOnnen, wenn Wachstumszentren (Keime) in der 
LOsung vorhanden sind, die spontan gebildet oder ainzugefugt 
worden sind") Fehlen solche Wachstumszentren, so bleibt selbst 
die Ttbersattigte LOsung unver&ndert haltbar; bringt man Kri- 
stallkeime Mnein, so wird die Kristallisation ausgelest, und die 
Kristalle wachsen so lange, bis die tJbersattigung aufgehoben ist 
und sie nut der nunmehr gesftttigten LOsung im Gleichgewicht 
stehen 8 ). 

Ahnliches kann man bei der durch chemische Eeaktion her- 
beigefubrten Bildung schwerlOslicher Salze beobachten: Das in 
der analytischen Ohemie llbliche Rtlhren der Eltissigkeiten mil 
dem Glasstabe bezweckt, die meist vorhandene ttbersattigung an 
schwerlOslichen, durch die Reaktion gebildeten Substanzen so 
grtodlich wie mOglich aufzuheben und die gebildeten Kristalle 



l ) B. Zsigmondy, Znr Erkenntnis der Kolloide S 128—135. 
•) Zsigmondy, Zeitsohr. f. phys. Ohemie 56, 65 (1906). 
*) NSheres darttber s. z. B. in Oshoalds Lehrbnch d. allgem. Ohemie, 
2. Aufl., 112, S. 704—784, s. auch S. 88B. 



Kap. 4 Theoretisohe Grnndlagen der Bildung von Goldhydrosolen. 27 

des Niederschlags mit alien Teilen der Ldsung m Bertihrung zu 
brmgen, wodurch erst eine praktisch vollstandige Abscheidung 
des Niederschlags herbeigefuhrt wird 4 ). 

Audi bei der Eeduktion von Metallen aus lhren Salz- 
lijsungen kbnnen wir theoretisch zunachst die Entstehung einer, 
wenn auch auBerst verdtlnnten, so doch tlbersattigten LOsung 1 
des Metalls annehmen, das erst unter Mitwirkung von spontan 
gebildeten Metallkeimen sich kondensiert 5 ). In dem MaJle, in 
dem die Metallkeime sich bilden und heranwachsen, schreitet 
die Eeduktion fort, bis praktisch alles Metall ausgeschieden ist. 

Sowohl bei Gold- wie bei SilbersalzlCsungen 6 ) u. a. kann 
man durch geeignete Wahl der Versuchsbedingungen mit Re- 
duktionsmittel versetzte Mischungen („Eeduktionsgemische") 
gewinnen, aus denen sich nicht oder erst nacb. langerer Zeit 
die Metalle spontan abscheiden 7 ). HinzufUgen ultramikro- 
skopischer Goldteilchen bewirkt aber sofortigen Emtritt der 
Eeduktion, die dann praktisch zu Ende lauft, indem die ein- 
zelnen Ultramikronen auf Kosten des kristalloid gelOsten Metalls 
zu grOfieren Submikronen heranwachsen. Diese Erfahrungen 
sind seither immer wieder gemacht worden und beatatigen die 
Eichtigkeit der Voraussetzungen. 

Die tflbertragung der Lehre der Knstallisation auf die 
Bildung von Metallhydrosolen hat aber auch eine Eeihe prak- 
tischer Erfolge ermCglicht, die mit den tlblichen Eeduktions- 
methoden nicht zu erzielen sind und nur auf Grand der oben 
genannten Anschauungen einfach erklart werden kOnnen. 

Einmal ermOglichen sie, sich von den Schwierigkeiten bei 
der Herstellung reiner Goldhydrosole nach der Formolmethode 
oder einigen anderen Methoden weitgehend unabhangig zu 



*) Die LOelichieit ist hier zwar gering, die tfbersattignng kaun aber 
grofi sein. 

s ) Eine Diskussion hierher gehOriger Fragen unter Bezugnahme auf 
die bei der Zersetzung der Ttuosohwefelsaure vielfaoh eriirterte Erscheinung 
des verspateten Aaftretens von Txtibnngen duroh Sehwefel ist in d. Zeitsohr. 
f. phys. Ohemie 56, 68 (1906) gegeben. 

«) Zsigmondy, Zeitsohr. f phys. Chemie 56, 65 (1906). 

') Zsigmondy, Zeitsohr. f. phys. Chemie 56, 78 (1906). 
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machen, dann aber gestatten sie miter Anwendung bestimmter 
VorsichtsmaBregeln nicht nur mit Eormol, sondern auch mit 
einer Eeihe anderer Eeduktionsmittel Goldhydrosole be- 
stimmter TeilchengrOfSe zielbewuBt herzustellen. 

Es ist gegenwartig sichergestellt, da£ die Teilchen kolloider 
Q-oldl6sungen ultranukroskopische Knstallchen sinJd (rgl. Kap. 20) 
Schon bevor der bilndige Beweis fllr diese Auffassung ge- 
geben wurde, sprach. erne Eeihe von Grtinden selir fur die 
kristalline Natur der Ultramikroiieii in Goldhydrosolen 8 ). 

Die Entstehungsbedingungen bei der Dar- 
stellung reiner kolloider MetallOsungen sind in 
der Tat ganz ahnlich wie bei der Kristallisation 
und der Entglasung. Hier wie dort kommt es auf die 
Zahl der m der Zeiteinheit gebildeten Wachstumszentren und 
auf die Geschwindigkeit an, mit der dieselben heranwachsen. 
Tamnann 9 ') hat die Mr die Kristallisation im Einstoff system 
geltenden Gesichtspunkte ausfuhrlich dargelegt; dieselbe Be- 
trachtungsweise hat sich. mit Erfolg auf die Vorgange bei der 
Bubinglasbildung 10 ) und auch auf die Darstellung der Hydrosole 
ttbertragen lassen 11 ). 

Ohne auf die Komplikationen, welche bei den Vorgangen 
der Solbildung eintreten kOnnen, zu sehr einzugehen, mOchten 
wir in Eolgendem die Aufmerksamkeit auf die wesentlichen Ge- 
sichtspunkte lenken, die Mer m Betracht kommen. 

Zunachst sei nochmals hervorgehoben, da£ ohne Anwesen- 
heit von Wachstumszentren in wafingen Losungen keine Be- 
duktion eintntt. Keime mussen enttfeder spontan gebildet oder 
den Beduktionsgemischen hmzugeftigt werden. 

Bei Anwendung kraftiger Eeduktionsmittel wird die spon- 
tane Keimbildung erzwungen; bei schwacheren bleibt dieBildung 
der Wachstumszentren zuweilen aus, und m solchen Fallen wird 
uberhaupt kern Metall reduziert. Fugt man dann aber Keime 



•j Vergl Zsigmondy, Znr BrkenntniB der Kolloide, Jena 1906, 8. 187. 
°) Tammamn, Zeitaohr f. phys. Ohemie 26, 441 (1898); Zeitschr. t 
Elektroohemie 10, 532 (1904), Lahrhuoh d Metallographie Kap. 9. 
10 ) Zstgmondy, Zur Erkenntnia der Kolloide 8. 131 
") ih S. 170 ii. Zeitschr. f. phys OheAue 56, 65 (1906). 
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hmzu, so wird die Reaktion ausgelOst, und die Reduktion er- 
folgt urn so rascher, je mehr Keime hmzugefllgt werden Bilden 
sich bei der Reduktion von selbst Keime, so wird das Sol um 
so feinteiliger, je mehr Amikronen sich 1m Ganzen gebildet 
haben; denn dann verteilt sich das gesamte vorhandene Metall 
auf eine sehr gro.Be Anzahl von Teilchen. 

Welche enormen Unterschiede in der GrOBenordnung der 
Teilchenzahlen bei verschiedenen Reduktionsmitteln vorkommen, 
ergibt sich aus folgendem Beispiel. 

Drei nur wenig tlberschtlssiges Alkalikarbonat enthaltende 
LQsungen von GoldcMorid wurden ohne Keimzusatz reduziert: 

A. nut atherischer PhosphorlOsung in mafiiger Warme; 

B. nut Formol bei Siedehitze; 

0. mit Hydroxylaminchlorhydrat bei Zimmertemperatur. 

Alle LOsungen entnielten gleich viel Gold (Viooo°/o), nach 
erfolgter Reduktion erhielt -man bei A imd B eine kochrote, 
vollkommen klare GoldlOsung, bei C eine trube, blaue, ab- 
setzende Suspension. Die weiteren Dateu ergeben sich aus 
folgender Tabelle: 

Tabelle 1. 



Reduktionsmittel 


Teilohenzahl Z 
in 1000 ^ 


Beduktionsdauer 


A. Phosphor .... 
0. Hydroxylamie . . 


120000 

5000 

B 


-vrenige Minuten 
2 Seknnden 
10 , 



Mit Formol hapten sich tauaendmal so viel, nut Phosphor 
sogar vierundzwanzigtausendmal so viel Goldteilchen gebildet 
wie mit Hydroxylamin. Da die Gesamtmasse M des Goldes sich. 

auf Z Teilchen verteilt, so wird die Masse der Einzelteilch«n -=■ 

in den ersten zwei Fallen viel kleiner als lm letzten. 

Man erkennt don enormen Binflufi der spontanen Keim- 
bildung auf die Qualitat der Hydrosole; aber diese allein ist 
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mcht aueschlieJJlich mafigebend. Aucb. das Teilchenwachstum 
ist von Einflufi auf deren Quahtat. 

Bei der Rubmglasbildung kann spontane Keimbildung vom 
Wachstum zeitlich getrennt werden; erstere liegt meist bei 
tieferen Temperaturen, letzteres wird erst bei hfcheren merklich. 
Erat wenn daa Glas erweicht, setzt das schnelle Wachstum der 
gebildeten Keime ein, und es ist verstandlich, daJ3 die Gold- 
teilchen, da alle in einem bestimmten GlasstUck sich unter 
gleichen Bedmgungen befinden, auch zu gleicher GrflUe heran- 
wachsen werden. Die G-r6.Be der entstandenen Goldteilchen ist 
abhangig von der Menge des Goldes und der Teilchenzahl pro 
Volumeinheit (Keimzahl/Vol.). 

Etwas Ahnhches, namlich Wachstum fur sich allein, er- 
reicht man m wasseriger Lasung, wenn man zu Reductions - 
gemischen, in denen die spontane Keimbildung unterdrtickt 
ist, Keime hinzufilgt. 

Meist.verlaufen aber spontane Keimbildung und Wachstum 
nebeneinander, es wird also das vorher kristalloid gelfiste Metall 
gleichzeitig sowohl zur Keimbildung wie zum Wachstum ver- 
braucht. 

In solchen Pallen kommt es auf das Verhaltnis der G-e- 
schwmdigkeit, mit der die Keime gebildet werden, zu der G-e- 
schwindigkeit, mit der sie heranwachsen, an. 

Nehmen wir die erstere als konstant an, bilden sich also 
wahrend der ganzen Reduktionsdauer in jeder Sekunde n-Teil- 
chen, so ist ersichtlich, dafi die zuerst gebildeten n-Teilchen 
wahrend der ganzen Reduktionsdauer heranwachsen werden, 
wahrend gleichzeitig in den folgenden Sekunden neue Teilchen 
sich bilden. Es ist klar, daB die Teilchen dann ungleich. grcxB 
werden und dafi sowohl die Reduktionsdauer als auch die Zahl 
und mittlere GroBe der Teilchen abhangen werden von der 
Wachstumsgeschwindigkoit der Teilchen. Ist dieselbe grofl, so 
wird der Vorhandene Vorrat an reduzierbarem Metallsalz durch 
rapides Wachstum der zuerst gebildeten Keime bald erschopft 
und die Reduktionsdauer t wird klein, die Teilchen werden also 
grofl. Ist umgekehrt die Wachstumsgeschwindigkeit klein, dann 
wird die Reduktionsdauer t grofl und Z-n.t gloichfalls 
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groB Ua ). Wir erhalten hier bei langsamer Reduktion zahlreiche, 
aber kleine Teilchen. 

Die Wachstumsgeschwindigkeit ist nun ebenso wie die 
spontane Keimbildung lm hbchsten MaBe abhangig von der 
Natur der Reduktionsmittel und der Art der vorhandenen 
Fremdstoffe. Einige Beispiele werden das erlautern. 

a) Verzbgerung des Wachstums. 

Stellt man das Gold nach der Formolmethode her, so sind 
in reinstem Wasser sowohl spontane Keimbildung wie nuttlere 
Wachstumsgeschwindigkeit sehr groB, so daB beinahe momentan 
ein ungleichteiliges und nicht allzu femes Hydrosol gebildet 
wird. Halogenalkalien verzOgern das Wachstum der Keime, 
sind aber ihrer Entstehung nicht hinderlich; die Reduktions.- 
dauer wird vergrflBert, der Goldvorrat wird nicht gleich durch 
rapides Wachstum erschopft, so daB in den folgenden Se- 
kunden sich neue Teilchen ausbilden kOnnen. 

In der Tat entstehen, wie Hiege 13 ) fand, bei Gegenwart 
von sehr wenig Chlorkalium, Bromkalium nnd Jodkalium viel 
femerteilige Hydrosole als in remem Wasser. 

b) VerzOgerung der spontanen Keimbildung. 

Andererseits kann man die spontane Keimbildung durch 
Zusatz geeigneter Stoffe stark herabsetzen, ]& nnterdrtlcken, 
ohne die Wachstumsgeschwindigkeit wesentlich zu andern. 

Dann bilden sich in der Zeiteinheit durchschnittlich wenige 
Keime aus, und diese wachsen ebenso schnell heran wie ohne 
jeden Zusatz. Auch hier zeigt sich eine VerzOgerung der Re- 
duktion, weil weniger Teilchen gebildet werden, die durch ihr 
normales Wachstum den Goldvorrat nur ganz allmahhch er- 
schopfen. Da aber nach vollendeter Reduktion der gesamle 
Goldvorrat sich nur auf wenige Teilchen verteilt, so mtlssen 



"*) Die Annahme einer konstanten spontanen Keimbildung' wtthrend der 
Reduitionsdauer soil nur znr Erlauterung dienen. Selbstverstandlich werden 
sioh im Laute der Eednktion allm&hlich weniger Keime pro Sekunde bilden. 

1J ) ffiege, Inang.-Diss., GBttingen 1914, S. 86. 
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diese grfifier werden als im NullYersiich (bei Anwendung von 
remem Waaser). Auch dies hat sich bestatigt. 

Man muJ3 also zwei verschiedene Ursachen 
fur die Verzogerung eines Eeduktionsprozesses 
untersclieideii, die zu einem ganz verschiedenen 
Endergebnis ftihren: Verlangsamung der spon- 
tanea Keimbildung, welche zu emem groben Hydrosol, 
und Verzflgerung der Wiachstumsgesch'windigkeit, 
die zu einem feinteiligen Hydrosol ftlhrt. 

Durch diese Betrachtungen wird folgendes dargetan: Ver- 
laufen Keimbildung und Wachstum nebeneinander, so erhalt man 
um so grObere Sole, je grOBer die, Wachstumsgeschwindigkeit 
und ]e kleiner die spontane Keimbildung iat. 

Kehren wir zu dem weiter oben gegebenen Zahlenbeispiel 
zuruck, so bemerken wir, daiJ bei der Beduktion mit Phosphor 
und Formol die Wachstumsgeschwindigkeit im Verhaltnis zur 
spontanen Keimbildung sehr klein und bei Hydroxylamin sehr 
groJJ sein mufi; daher sind diebeiden erstgenannten Beduktions- 
mittel fur die Herstellung von feinteiligem kolloidem Gold be- 
sonders geeignet. 

Durch diese Betrachtung wurden die wicntigsten Beob- 
acbtungen unter Gesichtspunkten zusammengefaBt, die sich. auf 
prufbare Voraussetzungen sttltzen. 

Weiteres tlber Einflusse der lYemdstoffe und liber die 
Hypothesen bezuglich der spontanea Keimbildung sieheKapitel 16 
und 17, ferner tlber Reduktionsgeschwindigkeit Kapitel 18. 



a) Darstellungsmethoden ohne Keime. 

Kapitel 5. 
Formolgold (Au F ). 

a) Verfahren der Dar stellung. 

Unter alien Goldkydrosolen ist hinsichtlich seiner Dar- 
stellung und seiner Eigenschaften am besten bekannt das For- 
molgold (A.Ug,). Es hat als Material ftlr eme groBe A.nzahl tou 
tlntersuchungen tlber Kolloide im Ailgem«men und uberkolloides 
Gold 1m Besonderen gedient. Seme kervorragendsten Eigen- 
schaften smd die Eeinheit dea Hydrosols und die gute Beprodu- 
zierbarkeit seiner Eigenschaften. Nach der Darstellungsiaethode 
die Zsigmondy 1898 gegeben hat (siehe unten), gehngt es ohne 
weiteres, in kurzer Zeit gentlgende Mengen dieses Kolloids dar- 
zustellen. Allerdings iat genaue Befolgung der Herstellungs- 
vorschnft und peinlichste Sauberkeit scwie Benutzung reinster 
Eeagenzien zum G-elingen der Darstellung notwendig. Haufig 
werden alle diese Bedingungen nicht leicht zu erftillen sein. 
Namenthoh hat man oft sehr grofia Mtlhe, aus dem angewandten 
Wasser oder aus den Eeagenzien Verunreinigungen zu ent- 
fernen, die die spontane Keimbildung stOren kOnnen. Die Folgcn 
zeigen sich dann zumeist in miMarbenen, stark trtlben Flussig- 
keiten. 

Es ist jedoc-k milglich, diesen Schwiengkeiten aus dem 
Wege zu gehen, indem man das Keimverfakren 1 ) zur 
Darstellung von Formolgold benutzt. Bei dieser Methode wird 



*) Yergl, Zsigmondy, „tFber amikroBkopiBohe Goldkeime", Zeitsohr. phys. 
Cham W (1) 8.65-76 (1906). 

Zai^mottdy-Tbieaaaa, JEColloldes Gold. 8 
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dem Reduktionsgeniisch, das genau die gleiche Zusamniensetzuii 
hat wie das zur Darstellung des normalen Eormolgoldes h 
nutzte, gleiclizeitig mit dem Reduktionsmittel erne bestimmi 
Meiige emes leicht darzustellenden femteihgen Goldhydroso 
(Au p ) zugesetzt, dessen Ultramikronen als Keime wirkei 
Durch Anwenden verschiedener Mengen hmzugesetzter Kem 
losung kann die TeilchengrOJJe des Goldhydrosols nach Behebe 
reguhert werden. Es gelingt nach dieser Methode, selbst unte 
weniger gunstigen Umstanden ohne weitgehende VorsichtsmaJ 
regeln hochrotes kolloides Gold reproduzierbarer TeilchengrOl 
mtlhelos herzustellen. 

Das Pormolverfahren ohne Anwendung von Keimen beha 
aber trotzdem seine Bedeutung. Denn emmal dient seine He 
stellnng als Indikator fur den Eeinheitsgrad des angewandte 
"Wassers und der Reagenzien. Zum anderen hat es gro£e pa<h 
gogische Bedeutung, weil es den Hersteller zu grdflter Sorg 
fait und Sauberkeit zwmgt. Da diese Eigenschaften ftlr de 
exakt arbeitenden Kolloidchemiker unerlafllich sein sollten, e 
halten 1m Institut fur anorganische Chemie der University 
GOttmgen alle Anfanger in der Kolloidchemie die Darstellun 
des Eormolgoldes ohne Keime als eine der ersten ttbungsaufgabe] 
Erst nach deren Bewaltigung erfolgt die Unterweisung amTJltr; 
mikroskop u. a. m. Die Anwendung der Pormolmethode ft 
diesen „Schulungszweck" hat aich immer bestens bewahrt. S 
lafit das zum Schaden der Sache leider weitverbreitete iVo 
urteil nicht erst aufkommen, da.fi man Kolloidchemie auch ohr 
chemische Exaktheit und Sauberkeit 1m Experiment durcl 
fuhren kdnne. Aus diesem Grunde soil auch die Formolniethod 
ohne Keime erne emgehende Besprechuug erfahren, ehe auf da 
praktisch meist angewandte Keimverfahren emgegangen wire 
Das Formolgold wird nach dem ursprtlnglich angegebenen Vej 
fahren, das auch m der Polgezeit unverandert beibehalte 
wurde, nach folgender Vorschrift hergestellt 8 ): 

120 ccm besonders remes Wasser, welches man durch Dt 
stillation von gewOhnhchem destilherten Wasser, zweckmtLBi 



a ) Zsigmondy, Lieb. Ann. 801, 29—54 (1898). 
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,er Anwendung ernes Silber- oder Goldktihlers, herstellt und 
einem Kolben aus Jenaer Gerateglas auffangt, werden in 

Jenaer Becherglas von 300 bis 500 ccm Inhalt gebracht, 

1 zum Kochen erhitzt. Wahrend des Erwarmens ftigt man 

ccm emer LOsung von Goldclilondchlorwasserstoff 3 ) (6 g 

Knstalle von AuCl 4 H, 4H 2 in destilliertem Wasser ge- 
t und auf 1 1 aufgeftlllt) und 3 ccm emer Lflsung von 
astern Kaliumkarbonat (0,18 normal) hinzu. 

Gleich nach clem Auf kochen fugt man unter lebhaftem Um- 
wenken der Fltlssigkeit (Glasstabe aus wcicheni Glas smd 
vermeiden, solche aus Gerateglas dagegen anwendbar) ziem- 
i rasch 3 bis 5 ccm einer verdunnten LOsung von Pormal- 
lyd (0,3 ccm kaufhchen Formols m 100 ccm Wasser) hinzu 
1 erwartet unter Umrtihren den meist nach einigen Sekunden, 
gstens m einer Minute erfolgenden Emtntt der Reaktion. 
jq beobachtet dabei das Auftreten einer hellen, in wenigen 
cunden intensiv hochrot werdenden Farbe, die sich nicht 
iter flndert 

Die erste Voraussetzung fur das Gelingen der Darstellung 
s Pormolgoldes (Au p ) ist die Verwendung sehr sorgfaltig ge- 
nigter Gefafie aus Jenaer Gerateglas, sehr reinen Wassers 
I reinster Reagenzien. AuBerdem ist auf pemliche Sauber- 
t wahrend der Darstellung des Praparates zu achten. 

Wegen der grundlegenden Wichtigkeit, die diese Faktoren 
■ das Gelmgen der Darstellung eines hochroten, gleichteiligen 
j, haben, sollen sie ausftihrlich behandelt werden. 

Zur Reduktion der Goldlosung werden BecherglBser ana Jenaer Gerate- 
i von 400 ccm Inhalt bendtigt. Ob die hohe oder breite Form der filaser 
utzt wird, ist gleichgultag. Es hat sich auf Grund langer Erfahrungen her- 
gestellt, dafl von den einzelnen Praktikanten bald die erne, bald die andere 
m mit gleichem Erfolge bevorzugt wurde. Die Glaser Bind zuntLohst grund- 
zu reuigen. Dann werden sie nach gutem Aussptilen einige Zeit auage- 
ipft. Nach dem Ausdampfen stellt man die Glaser aweckmaflig nut der 
idling nach unten auf passend gelegte, gut gereinigte Stabe aus Jenaer 
ateglas, did ihrcrseits auf reinem FlieBpapier liegen. Man hiite sich pain- 
st davor, das Innere oder den oberon Rand der ausgBdampften GlSsar mit 

"l Kristalle, welohe sich nach gentigendem Eindampfen einer LBsung 
reinem Gold in KHnigswasser beiin Erkalten aussoheiden 

8* 
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den Fmgern zu beruhxen Gesohieht ea doch, so aind die Glaser von nenem 
etwa 10 Minuten auszudampfen. Die eurmal zur Herstellung von Formolgold 
bestimmtan Glaser benutat man zweckmafiig auaachliefllich fiir diesen Zweck 
und hutat aie vor Beriihrung mit andereu Reagenzien, als zur Herstellung des 
Pormolgoldes benutzt warden. 

Das gewbhnhche destilherte Wasser ist normalerweise mcht 
ohne weiteies geeignet fllr die Darstellung von Formolgold 4 ). 
Das Gleiche gilt zumeist vora sogen „Leitfahigkeitswasser" 
Denn trotz Abwesenheit Ton Elektrolyten kbnnen in diesem 
Wasser fluchtige, mcht dissoznerende Stoffe enthalten sein, 
die die Leitfahigkeit mcht beemflussen, die Darstellung von 
Formolgold aber geradezu unmOghch machen kbnnen. Selbst 
S p u r e n flllchtiger Stoffe, z. B. Ole, Ammoniak, Amine u dgl. 
kdnnen die spontane Keimbildung oder das Wachstum der Keime 
derart hmdern, daJ3 trotz aller sonstigen Bemtlhungen keine 
brauchbaren Goldhydrosole zu erhalten sind. Destilliertes 
Wasser enthalt fur gewohnlich neben reichlichen Mengen orga- 
nischer Stoffe (aus Dichtungen des Destillationsapparates u. 
dergl.) nocli Elektrolyte m oft stOrender Menge. Die mit 
solchem Wasser erhaltenen Praparate smd meist miBfarbig und 
stark getrlibt. 

Um unerwunsohten Stflrungen, die sich durch Verwendung 
ungeeigneten Wassers ergeben, aus dem Wege zu gehen, reinigt 
man sich. das Wasser zweckmaJJig. 

Haufig genugt dazu die Destination von Leitungs- 
wasser. Eegenwasser ist als Ausgangsmatenal zumeist un- 
geeignet, da es oft fluchtige Stoffe enthalt, die durch die De- 
stination nicht entfernt werden. Als Kuhler kann z. B. em 
Kohr aus remem Zinn dienen , die Destillierblase soil aus innen 
gut verzmntem Kupfer oder aus G-las bzw. Porzellan bestehen. 
Der Zinnkuhler ist vor dem Auffangen von Destillat zweck- 
maBig langere Zeit kraftig auszudampfen 5 ) (kein Klihlwasser 



*) Die vonu. Weimarn (Koll Zeitschr 86, 1—12 [192B]) ausgesproohene 
gegenteilige Anaioht beruht darauf, dafi dieBer Autor bei der Herstellnng 
seiner nFormolgoldsole" nit Systemen arbeitet, die ein Schntzkolloid ent- 
halten. 

") Vergl ancb Zsxgmondy, Znr Erkenntme der Kolloide, anastatisoher 
Neudrnok, Jena 1919, S. 98 Anm. 2 
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fheflen lassenl). Bei unterbrocheuer Destination verwirft man 
den Vorlauf und Nachlauf an Destillat, nur die Mittelfraktion 
wird verwendet. Bei kontmuierhcher Destination lasse man 
aucli nn Anfang erne hinreichende Menge dea Destillates un- 
benutzt. Das Auffangen des Destillats geschieht m Flascken 
aus Jenaer Gerateglas, die vor Benutzung grtindlich gesaubert 
mnd ausgedainpft warden sind 

Oft gentigt erne emmahge Destination nicht zur Gewinnnng 
gentlgend reinen Wassers, dann wiederholt man zweckmafiig 
den ProzcB. 

Sehr gutes Wasser kann man eihalten, wenn man emfa&h 
destilhertes Wasser (am beaten nach der eben beschriebenen 
Methode mittels Zmnkuhlers kondensiert!) unter bestimmten 
VorsichtsmaBregeln nocli emmal destilliert. Im Gbttinger In- 
stitut ftlr anorganische Chemie hat sich folgende Einnchtung 
(Abb. 1) bestens bewahrt. 

Ein etwa 31 faasender langhalsiger Bund- oder Stehkolben (K^) aus 
Jenaer Gerateglas steht mittels ernes Destilherhelmes (H) (Jenaer Gerateglas) 
mit einem Kuhlerrohr (R) aus Edelmetall in Verbindung. Am besten'bewahrte 
sich hierfur Feingold, em Stfberrohr ergab zumeist weniger gute Eesultate, ist 
jedoch duroh sehr grundhohe Reinigung gut brauchbar zu machen "). 

Der Destillierhelm (Abb. 1, H) ist einfaoh in der aus der Abbildung jer- 
sichtlichen Weise ohne besondere Dichtiing auf den Hals des Destilherkolbens 
Kj aufgesetzt. Meist sitzt der Konus des Hebnes genugend dicht im Kolben- 
halse; sollte bei der Destination eternal zu viel Dampf entweichen, so kann 
man die Undichtigkeit beheben durch Verstopfen mittels remer Zinnfolie, die 
mir lewht m die Liioke emgedxuckt au werden brauoht Zwischen dem oberen 
Ansatzrohr des Destilherhelms, daB kegelformig ausgezogen ist, und dem um- 
gebogenen En&e des Kuhlrohrs E, dessen Mundung M koniseh aufgetneben ist, 
wird keinerlei Dichtung benbtigt tJber das untere Ende des Klihlerrohres ist 
dear Hals eines klemen Stehkolbens (V) (Jenaer Gerateglas) kme aufgesuhnben, 
der alB „Vorstofl'' dient In den Bauoh des Eolbens ist seitlioh emo Offnung 
(0) von etwa 1,5 cm Durchmesser geblasen (vgl Abb. 1). Der Kolben wird mit 
semem kugeligen Toil so auf die Mlindung des Halses eines zweiton Stehkolbens 
(Jenaer Gerateglas) von etwa 8 1 Inhalt gelegt, dafi die Offnung seiner KugaJ 
m den Halu des Au'ffangkolbens fuhrt. Dieser Helbst, ebenso wio der als Vor- 
stofi gebrauchte Kolben mufl vor der Benutzung pemljch gesilubort und ge- 
nugend lange Zeit ausgedampft werden. 



") Silberrohre, die erne Zeitlang unbenutzt waren, mttsseu vor neuem 
Gebranoh g-rttndlicli gereinigt werden 
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Der Kolben Kj wird bis zu etwa 3 / 4 seines Inhaltes mit destillierteni 
Wasser gefullt, dem so viel testes, remes Kaliumpermanganat zugesetzt worden 
ist, dafi die Fliissigkeit eben mcht mehr durchsichtig ist Der Zusats des Oxy- 
(Lationsmittels dient dazu, etwa vorhandene orgamsche Verbindungen, die mit 
in das Destillat ubergehen konnten, zu zerstoren Auf den Boden des GefaBes 
werden als Siedeerleichterer Platmschnitzel, lm Notfalle Soherben ernes n e u e n 
re in en Tontellers oder feme Siedekapillaren gebracht. Die Erhitzung erfolgt 
zweokmaBig durch. einen groflen Brenner (z. B Meker- oder Franke-Brenner) , 
der Kolben steht in einem Babot-Tnchter. 
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Nach Bintreten des Siedens dampft man die ganze Apparatur erst etwa 
5Minuten kraftig durch, ehe man Wasser durch den Kuhlermantel fheflen luflt. 
Den VoratoJJ (V) stellt man derart ein, dafl die aus dem Roln tretenden 
Tropfen moglichst ohne Berllhrung der Glaswande des Verbmdungskolbena id 
das Vorratsgefafi fallen. Die erBten 200 bis 300 com ubergegangenen Destillates 
verwirft man. Die Destillation wird fortgesetzt, bis sich lm Destillierkolben 
nooh etwa i/,1 Fliissigkeit befindet; dieser Riiokstand wird verwoifen und 
danach der Kolben neu besohiokt. 

Das nach dem Ausgiefien des ersten Anteils aufgefangcne 
Destillat wird in einer Vorratsflasche aus Jenaer G-eraleglas 
gegeben. Diese stellt man in emen ktihlen Raum mit irgcnd- 
welchen Verunreinigungen mtJghchst wenig ausgesetzter Lui't 
auf. Als VerschluB des G-efaJBes verwendet man entweder einen 
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rait Stanmol dicht umwickelten Korkstopfen oder ein Uhrglas 
aus Jepaer Gerateglas, das man auf den Flaschenhals legt. 

Man mufi sioh peinlick davor Mten, lrgendwelche Glas- 
teile, die mit dem Destillat m unmittelbaren Kontakt kommen, 
zu bertiliren. Dieser Gefahr sind vor allem die Mtlndungen von 
Kolben und Flaschenhalsen ausgesetzt. Eine Bertllirung dieser 
Teile mit den Fingern hmterlafit meist kinreichende Mengen 
Fett, Salze und andere vom Kflrper abgesclnedene Stoffe, urn 
das Wasser ftir die Darstellung von kolloidem Golde oft un- 
geeignet zu machen. 

An Reagenzien werden ftir die Darstellung dea Formol- 
goldes benOtigt: Goldchloridchlorwasserstoffsaure (AuCUH, 
4H a O), Kahumkarbanat und Formaldehyd. 

Goldchlond und Kaliumkarbonat aind zumeist in genllgend 
guter Qualitat lm Handel zu kaben. BenOtigt werden reinste 
Praparate. Kann man diese in der notwendigen Gttte nicht er- 
halten, so stellt man aie zweckmafiig selbst lier. 

Als Ausgangsmatenal fur das Goldchlorid dient Fem- 
gold. 3 g von diesem werden in remem Kdnigswasser gelost 
Die LOsung wird eingedampft, bis eine mit einem Glasstab ent- 
nommene Probe auf einer kalten Glasplatte zu Kristallnadeln 
erstarrt. Die Einzelheiten findet man in Lelirbtichem der pra- 
parativen Ohenue. 

Das so gewonnene Praparat wird in 1000 com reinsten 
Wassers gelost. Die LOsung wird in einer Flasche aus Jenaer 
Gerateglas aufbawakrt und 1st sehr haltbar. Gent man vom 
kauflichen Pr&iw&t aus, so lost man 6 g des wassorkaltigen 
Salzes zu 1000 octe' LOsung. 

Kaliumkarbonat stellt man nacn den ublichen Voi- 
schriften der praparativen Chemie in remster Form dar. Aus 
diesem Salz oder emem kauflichen allerreinsten Praparat stellt 
man unter Verwendung ernes im Zinn- oder Goldktlklur kondon- 
sierten Wassers eine 0,18 n-LOsung her'). Dicsc Liisung be- 



') Die Herstellung kaun erfolgen dnrch W&gen das w&sserfrelen Salzes ; 
swepkm&flig kontrolliert man aber die Normalitftt der LBaung dnrch Titration 



mit Tjr-S&ure, 
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halt selbst m Flaschen aus Jenaer Gerateglas nur erne be- 
schrankte Zeit den notigen Reinheitsgrad unci muJ3 nach etwa 
sechswOchigem Stehen neu hergestellt werden. 

Zur Herstellung der PormollOsung verdtlnnt man 
3 ccm des remen, klaren, kauflichen Formaldehyds auf 1000 ccm. 
Es wird mdes vielfach der Pall emtreten, daJ3 das kauiliche 
Praparat mehr oder weniger durch Polymerisationsprodukta 
getrtlbt ist, oder dafi es andere Verunreinigungen enthalt. In 
diesem Palle unterwirft man das kaufhche Pormol am besten 
einer fraktionierten Destillartion und verwendet eine konstant 
tibergehende Mittelfraktion zur Herstellung der gewllnscJiten 
LOsung in der angegebenen Weise. Audi diese LOsung hat eine 
begrenzte Haltbarkeit. Nach zwei bis drei Monaten stellt man 
die LOsung zweckmaBig fnsch her. 

Zum Abmessen das zur Darstellung von Aup verwandten Wassers und 
der Formollosung benutzt man MeBaylinder aus Jenaer Gerateglas von 200 com 
baw 10 ccm Inhalt Znm Abmessen der Losttngen von Goldchlorid und Kahum- 
carbonat bedient man sicb. graduierter Pipetten aus Jenaer Gerateglas Hat 
man ofter Formolgold beizustellen oder grofiere Mengen davon zu bereiten, 
so bxmgt man Bush an den zur Darstellung des Praparates dienenden Becker- 
glasern zweckmaBig eme Marke an, die die Hone des Spiegels von 120 ccm 
Wasser in dem betreffenden Glase angibt. Desgleichen verwende man in 
solchen Fallen an Stelle der graduierten Pipetten zram Abmessen der Gold- 
chlorid- bzw. Kaliumcarbonatlosung zweckmaBig Vollpipetten aus Jenaer Ge- 
rateglas von 2,5 bzw. 3,0 ccm Inhalt. Die Herstellung besorgt jeder Glasblaser; 
die einfache Eichung nimmt man zweckmaBig selbst vor. Meflzylinder und 
Pipetten mtiseen vor der Benutzung sahr sorgfaltig geremigt und grilndlicb 
ausgeddmpft werden. 

Vor der Darstellung des Pormolgoldhydrosoles empfiehlt es 
sich, die gereinigten und ausgedampften Glaser (vgl. S. 85) 
mit etwa 100 ccm doppelt destillierten Wassers (vgl. S. 37) aus- 
zukochen. Diese MaUregel wird zur Notwendigkeit, wenn die 
GefaCe nach dem Ausdampfen bereits einige Zeit gestanden 
haben. In die so vorbereiteten Glaser gibt man 120 ccm Gold- 
oder Zmnkuhlerwassers (vgl. S. 37) und unter Umschwenken 
2,6 ccm GoldchlondlOsung (3 g Gold m 1000 ccm; vgl. S. 35). 
Dann stellt man das GefaB auf cinem eisernen Drahfcnetz 
tlber emen gut en Bunsenbrenner, den man mit voller Flamme 
brennen l&Bt, und dem man reichlich Luft gibt. Drahtnetza 
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mit Asbestemlagen sind zu vermeiden, ebenso verzmkte Netze 8 ) 
unci Messingdrahtgewebe 9 ), da diese beim Erhitzen stets Stoffe 
abgeben, die das zu erhitzende Wasser stark verunreimgen 
konnen. 

Nachdem die nun stark verdUnnte Goldcliloridldsung heiJ3 
geworden ist, gibt man unter Sclrwenken des Gef aJJes 3 ccm einer 
0,18-a-Kaliumkarbonatlbsung dazu. Der Zeitpunkt des Zusatzes 
der Alkalildsung ist fur die schnelle Gewinnung des Gold- 
liydrosoles mcM gleicligultig. Von Thiessen 10 ) wuide beobachtet, 
daJ3 bei Zusatz des Alkalis zur kalten Goldchlondlosung deren 
Reduktion sehr viel langsamer vonstatten ging als bei Zusatz: 
des Alkalis zur lieifien LOsung. Auf die Teilchengr6.Be der 
fertigen Hydrosole hatte der Zeitpunkt des Zusatzes der Alkali- 
losung keinen merkhchen EmfluJB 

Nach dem Zusatz des Alkalis, der am besten kurz vor dem 
Emtreten des Siedens erfolgt, lflfit man das Gemisch aufkochen. 
Es ist wichtig, dafi das Sieden mogliclist schnell 
erreichtwird. Langsame Erwarmung bis zum Sieden ergibt 
selten ein gutes Formolgoldhydrosol. Deshalb stellt man die 
Losung von vomherem tlber die voile, entleuchtete Flammo. 
Zerspringen des Glases braucht man infolge der guten ther- 
mischen Eigenscliaften des Jenaer Glases nicht zu befurchten 11 ). 
Nach emigen Sekunden kraftigen Siedens nimmt man das 
Glas vom Drahtnetz ab und gibt unter lebhaftem Um- 
schwenken 3 bis 4 ccm FormollOsung (3-1000, vgl. S. 35), 
diemanvorherbereitstellte, in zwei Portionen sclmell 



B ) Verzinkte Drahtnetze sind dadnroh brauohbar zu machen, dafi man 
den Zrakbelag der Dr8,hte dnrch grlrndlichea Anegltihen dea Netzoa weg- 
brennt. 

D ) Diese sind unter den Verhftltnisaen chenuscher Laboratorien meist 
mit einer Sohioht Ton Ohlonden bedeekt, die beim Erhitzen leiobt zu Ver- 
unreinigungen dee in den Glftsern beflndhohen Wassers ftihreu kflnnen. 

1U ) Thiestien, Zeitaohr. anorg. I'hem 184, 894 (1924). 

"J Selbst bei Verwendnng in der Mitte durehgebrannter Drahtnetze, 
bei denen die Flamme also unmittelbar gegen das Glas soblttgt, tritt ein 
Zerspringen des Glases fast me ein Es hat aioh im hiesigen Inatitut sogar 
als Torteilhaft erwieaen, zar Brzielnng des sohneilen Eintretens dea Siedens 
in daa Drahtnetz yon vornherein ein Loch, zn sohneiden. 
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hintereinander hinzu. Dann wartet man unter standigeiu 
Schwenken ab, bis scliwache Rotfarbnng emtritt, die sicli dann 
schnell vertieft, bis das Hydrosol hockrot ist. Danach setzt man 
das Gef&B nock einmal auf das Dralitnetz und lafit die Losung 
kurze Zeit sieden, bis der Geruch nacli Formaldekyd ver- 
sckwunden ist. Das Aufkochen ist ndtig, urn den tlberschufl 
an Formol zu entfernen und die Reduktion dev Goldverbin- 
dungen zu beenden (vgl. dazu Kap. 29). 

Man beobachtet beim Aufsieden des Hydrosols nach dem 
Zusatz des Formols oft, dafi die Farbe der kolloiden Lflsung sich 
aufhellt und das Hydrosol klarer rot wird. Dies kat seine Ur- 
sache dann, daB Tor dem Aufsieden nock Goldoxyde in kol- 
loider Losung 12 ) vorhanden waren, die erst beim Aufsieden rc- 
duziert werden (vgl. S. 162). Das fertige Hydrosol wird in erne 
sorgsam gereinigte Flascke aus Jenaer Ger&teglas gegeben. 

Nach dem AusgieBen des Hydrosols splilt man das Glas vor 
dem Antrocknen der Flussigkeitsreste scknell mit etwas doppelt 
destilhertem Wasser nach.. Das Glas ist nun sofort fur die 
Herstellung einer weiteren Menge des Goldhydrosoles bercit. 
Man kann bei einiger tlbung, besonders wenn man mit zwei 
Glasern gleichzeitig arbeitet, leicht in einer Stnnde 2 1 Formol- 
gold herstellen. 

Nach Untersuchungen von Naumoff spielon sich bei der 
Darstellung von Formolgoldhydrosolen folgende ckemische Re- 
aktionen ab: 

I. AuCl 4 H + 2K a CO,+H a O=Au(OH) 8 + 2CO a + 4KCl; 
H. 2Au(OH) +K a CO 8 = 2AuO 3 K + 3H,O + CO 9 ; 
DX 2 AuO„K + 3 HCHO + KjCOj = 2 Au + 3 HCOOK + KHC0 8 + H 4 

Die Gtlltigkeit der in I und II gegebenen Gleichungen 
wurde durch Ermittlung der beim Kockcn cntweichendon 
Koklens&ure geprttft. Nacli Zugabe von Formol wurde dann 
noch die nach IH zu berechnende Kohlensilurc bestimmt. 



") Goldoxy dul (Au a °) ergibt tiefblaue Hydrosole (vergl.Kap.28). Wenn 
also neben kolloidem Golde etwa kolloides Goldoxydtu vorhanden ist, bo 
■wild die helle hochrote Farbe des Formolgoldes etwas dnukler mit einem 
Stioh nach violett ersobeinen. 
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P) AUgememes Verhalten der Pormolgold- 

hydrosole 13 ). 

Forrnolgoldhydrosole, die ohne Keime liergestellt werden, 
kbnnen in lhren TeilchengrOfien von Fall zu Fall weitgehend 
variieren. Hochrote bis scliwach purpurrote Lbsungen, die nicht 
oder nur langsam absetzen, kbnnen Teilclien von etwa 15 AV* 
bis 30 /"/* Durclimesser enthalten. Bemerkenswert ist die Gleich- 
teihgkeit, die bei diesen Hydrosolen vielfacli ohne besondere 
Schwierigkeiten zu erreichen ist. 

Die FormolgoldlOsungen smd nach dem Aufkochen sehr 
lange haltbar, wenn man sie in G-efaJJen aus gutein, -wider- 
standsf&higein G-lase anfbewalirt und vor dem Zutntt der Luft 
und gasfflrmiger Verunreinigungen schutzt. In sorgsam ge- 
remigten Flaschen aus Jenaer Gerateglas, die mit paraffi- 
nierten Korken verschlossen und durch Ausgiefien der Fugen 
zwischen Kork und Flaschenhals mit Paraffin gedichtet wurden, 
kielten sioh die LOsungen jahrelang 11 ) 

G-egen Elektrolyte sind die Formolgoldhydrosole selir emp- 
fmdlich. Sehr geringe Mengen davon verandern die Lbsungen 
nicht merklich. Nach Zusatz einer liber einen bestnnmten 
kleinen Betrag (Schwellenwert; vgl. Kapitel 26) hmausgehenden 
Menge tritt Verfarbung und Koagulation des Hydrosols ein 
(vgl, Kapitel 26). Die zur Fallung nbtigen Mengen smd bei 
den. verschiedenen Elektrolyten verschieden (vgl. Kapitel 26). 
Zusatz einer bestimmten geringen Menge von Sauren, die 
zur Koagulation nicht ausreicht, beeinfluBt das Verhalten des 
Formolgoldea ch&Eakterifltisch (vgl. Kapitel 34). Durch Ton- 
erde, Bariumsulfat u. a. wird es adsorbiert (vgl. Kapitel 31), 



l ") Einzelheiten dazn vergl in den Absohnitten D, E nnd F. 

") Znnieiat tntt jedooh nntet dem Einflafl von Verunreinigungen, die 
nnter anderem durch geringe Autlflanng der Gefaflwttnde auftreten ktfnnen, 
Koagulation und Fartmmsohlag ein Das Gold sedimentiert dann sohliefiliob. 
Gelegentlieh trennt aich das Hydrosol auoh in zwei Sehichten : eine dunnere 
obere und eine tiefrot gefarbte nntere. Auch dies iat ivohl anf Varan- 
reinigung-en znruakzafilhren. Bei Goldhydrosolen mit grOberen Teilohen ist 
nach lftng'erem Stehen eine zunehmende Vertiefnng der Farbe naoh dem Boden 
des Gefftfles bin zn beobacbten (Sedimentationagleiohgewioht; vergl. Kap. 28). 
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(lurch andere Kolloide kann es gefallt werden, wobei es sich mit 
lhnen zu Korpern mit besonderen charakteristischen Eigen- 
schaften vereimgen kann (vgl. Kapitel 31 u. 36). Es kann 
aber auch derart geschUtzt werden, dafi es durch Elektrolyte 
nicht oder kaum mehr fallbar ist (vgl. Kapitel 32). 

v Wevmam gibt eine Methode an, mittels Pormols unge- 
wbhnhch bestandige Goldhydrosole herzustellen unter Verwen- 
dung von gewohnhchem destilherten Wasser, gcwdhnhchen Re- 
agenzien und Geraten aus gewohnhchem Q-lase. Er verwendet 
zur Reduktion des Goldchlonds alkalihaltiges Pormol. Dem Un- 
kundigen konnte es demnach erscheinen, als sei dieses Verfahren 
mit semen leichten Erfolgen sehr geeignet, an Stelle der von 
ZmgrnwiHy angegebenen Methode der Darstellung von Pormol- 
gold mit oder ohne Keime zu treten. Die von v. Weimarn her- 
gestellten Praparate haben jedoch mit den nach Zsigmondys 
Verfahren gewonnenen Hydrosolen nur auflerhchste Ahnlich- 
keit. Ihr Verhalten ist ganzlich anders. Dies kann nicht 
wundemehmen, denn das nach den Angaben v. Wei/mams dar- 
gestellte Hydrosol ist kein remes (scliutzkolloid- 
freis) kolloides Gold, sondern enthalt einen harzartigen 
Korper 16 ), der als Schutzkolloid wirkt. 

v. Wevmarn ") verwendet als Reduktionsmittel einen etwa 
35%igen Formaldehyd, den er mit 0,2-n-Kalilauge auf dasZehn- 
fache verdtlnnt. Bei der Einwirkung von Alkali auf Formol 
dieser hohen Konzentration tntt leicht Polymerisation em. 
v Weimarn selbst nimmt an, dafi sich Pormosen bildcn in ), die 
unter der weiteren Einwirkung des Alkalis verharzen 1S ). Diese 
Pormollosungen erscheinen anfangs gelb, spater orangcrot und 
weisen lm Ultramikroskop emen „deuthchen mattgrtlncn Kegel" 
auf 1 '), in dem unter Umstanden auch Einzelteilchen siclitbar 
werden kflnnen. Es liegen demnacli kolloide Losungen vor 18 ), die 
als Reduktionsmittel verwendet wurden. Nach v Weimarn sind 



") v. Weimarn, Kolloidzeitsohr. 88, 76 (1928) 

™) ibid. S. 75 u, S. 80; vergl. dazu 0. Loew, Ber. d. dtsob ohem. Ges. 
21, 270—275 {1888). 
") ibid S- 81. 
1S ) DieBe bezeiohnet v. W. als H-Dispersoid. 
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diese sehr fein dispers und auBerst stabil. Da diese LOsung bei 
der Herstellung der Goldhydrosole nach v. Weimarn in ganz 
gcwaltigem Efberschufl zugegen ist, wird ftlr die Reduktion des 
Goldsalzes nur em sehr goringer Toil des nocli vorkandenen 
Formaldehyds oder der daraus kervorgegangenen Kondensations- 
produkto in Anspruch genommen. Der harzartige Rest dient 
bci seiner Stabilitat als Schutzkolloid ftlr das kolloide Gold. 

Die Eigensckaften dieses Kolloidgemisches sind nattlrlich 
von denen des von lyophilen Beimengungen freien kolloiden 
Goldes in wesentlichen Punkten verscliieden. Die nach v Wei- 
marn gewonnenen Hydrosole kdnnen bis zum Trockenen einge- 
dampft und in Wasser wieder zu einer hochroten LOsung zer- 
teilt werden 10 ). Gegen Verunreinigungen des Wassers und der 
Glaser sind sie weitgehend unempfindlich. Dam.it scb.Iie.Ben 
sie sick den geschlltzten Kolloiden an, die nach vielen Methoden 
audi m der Technik bereits hergestellt werden. 

Die erwahnte Stabilitat ist jedoch ausscklieMch den 1m 
tlberaus grofien UberschuB vorhandenen Schutzstoffen, also sehr 
unerwttnschten Verunreinigungen, und ihrem EinfluB auf die 
Goldteilchen zuzuschreiben. tJber die Stabilitat kolloider Gold- 
losungen, msonderheit die des Eormolgoldes, aus dem Verhalten 
soldier undefinierten goldlialtigen Kolloidgemische etwas zu 
schhefien, wie es v. Weimarn tut J °), ist ganzlica abwegig* 1 )- 

Es wurde auf diese Ausfuhrungen v. Weimarns hier weit 
naher eingegangen, als es dem wissenschaftlichen Wert dieser 
Untersuchungen entspricht. Da jedoch die Gefahr mcht von der 



") v. WaiwartVSoJl Zeitsohr. 86, S. 8 (19aB). 

m ) v. Weimarn, ib, $. 1—12. 

al ) loh bin erstaunt dartlber, daJ3 Here v. Weimarn es wagt, sein wissent- 
lioh mit sohutzkolloidhaltigent Beduktionsmittel gewonnenes Prodakt als 
uaoh dem Formolverfahren hergestellt zu bezeiohnen, em Vierteljahrhnidert, 
naohdem loh das Formolverfahren ausgearbeitet h&tte, eben um diejenigeu 
Stofle, welohe die Eeaktionen des reinen kolMden, Goldes wesentlioh ver- 
andern, niBglichst auszusohliefiea. Die nach jenem uneauberen Verfahren 
hergeatellten Produkte will v, Weimarn als beweisend fur die Stabilitat 
disperser LSsungen des Goldes, die man nach dem Formolverfahren heistellt 
nnd ftlr die Keversibilitttt der daraus erbaltenen Niederaohlage hinstellen. 

Zaigmondy. 
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Hand zu weisen ist, daJJ solche schwerwiegende Irrtiimer bei 
ihrer weiteren Verbreitung Schule machen konnen, erschien 
es notwendig, auf die Gefakr derartiger Sclilufifolgerungen 
hmzuweisen. 

Leider ist es nicht moglich, auf alle Pehlschltlsse von 
Autoren, die an kolloidcheniischen Problemen arbeiten, einzu- 
gehen. Dieser Hinweis wird aber vielleiclit dazu lunreichen, 
ernste Porscher zur Vorsicht zu mahnen bei der Auswertung 
von Befunden an kolloiden SyBtemen. 

Kapitel 5a. 
Dialyse ties kolloiden Goldes. 

Schon in seiner ersten Mitteilung liber wafirige LOsungen 
met&lhschen Goldes 1 ) berichtet R Zsigmondy tlber Versuche, 
die Goldhydrosole durch. Dialyse zu reinigen und gleidizeitig 
zu konzentneren. Je 2—3 Liter der GoldlOsung Au F (s. Kap.Da) 
wurden in einen einfachen Dialysator gebraolit und an einen 
warmen Ort gestellt zur Verdunstung des tiberschussigen 
Wassers. „Als Dialysator wurde eine etwa acht Liter fassende 
Glasschale. verwendet, die tlber die HMlfte nut destilhertem 
Wasser geftlllt war und tlber deren Rand die benetzte Per- 
gamentmembran so gelegt wurde, dal3 sie einen auf der Wasser- 
oberflache liegenden Sack bildete. In den so gebildeten Sack 
aus Pergament wurde die verdlinnte GoldlOsung geschtlttet und 
das Ganze off en an einem 40 — 50° warmen Ort aufgestellt" 2 ). 

Auf diese Weise gelang es, die GoldlOsung in wcnigen 
Tagea auf den 10. bis 20 Teil ihres ursprtinglichen Volumens 
emzuengen. In dem M&Be, wie die Konzentration zunimmt, 
wird die LOsung intensiver rot. Durch Verdttnnung mit Wasser 
erhielt man wieder die ursprttngliche Parbe. 

Beim Emengen liinterlie£ die verdunstende LOsung auf der 
Membran schOneRinge metallisch glanzenden Goldes, die tlber ver- 
dampfendes Quecksilber gehalten sich stellenweise amalgamierten. 

YLwh. Amwl. 801 S. 82 (1898). 

') Der Wasserwechsel ist bei dieaer Art der Dialyse allexdings weniger 
bequem als bei anderen Dialysatoren. 
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Die hUchste Konzentration des Goldhydrosols, die aui' dioao 
Weise erreicht wurde, betrug 0,12% Gold. Der Versuch, uoch 
liohere Konzentrationen herzustellen, schcitertc an i'olgcndum : 

Beini Vcrdunsten auf einem Uhrglas oder eincr seiditen 
Stello des Dialysators tntt Zersetzung ein, indom cin blau- 
schwarzes Pulver sedimentiert, wahrond die umgebendo IlTtlssig- 
keit entfarbt wird. Verdampft man das Wasser vollstandig, 
so hmterbleibt einc auf der Unttirlagc. festhuftende Schicht 
von nietalhscli glanzendem Goldc. Wurden die konzentriortcn 
und dialysierton Hydroaole der Elcktrolyse unberworfen, so 
seined sich das Gold als saintschwarzcs Pulvcr an dor Anode 
ab; die metallische Beschafi'enheit zeigte siuh. aber sofort, nach 
dem Trocknen. Der Obcrzug nimmt dann augenblicklioh einen 
schOnen Goldglanz an. 

Die konzentriorte LOsung zeigte zuweilcn folgendes Ver- 
halten: Nacli 8tagigem Stehen bildeten sioli zwci scharf ab- 
gegrenzte Schichtcn aus, von dencn die obcru vollkominon gloicli- 
mafiig heller rot war, walirend die untorc tiof dunkelmt erschien. 

Wurde nun die ganze Flllssigkeit wieder durchgcschuttelt 
und ein Teil derselben auf das Jb'tlnffachc, ein anderer auf das 
Zehnfadio mit Wasscr verdtinnt, so zeigte sioh folgendes: 

Nach mehrwOchigem Stehen hatte die unverdtinnte Plussig- 
keit sich genau wie vorliin beschrieben in zwci gofarbto 
Schichten geschieden, die fUnffach verdtinnte cinon kleincn 
Bodensatz abgeeetzt sich sonst aber nicht verandert, die zehn- 
fach verdllnnte aber weder etwas abgesetzt, noch sonst eine 
Anderung erkennen lassen. 

Man kann aus diesen Versuchen auf Grund unserer gcgisu- 
wartigen Kenntnisse den Schlufi Ziehen, dafl das konzontriurto 
dialysierte Goldhydrosol bei einsm Gehalt von mchi' als 
0,1% Au eine betrttchtliche Neigung zeigt, grOJierc Aggregate 
zu bilden, die einer ziemlich raschen Sedimentation unter- 
liegen, wahrond die feincren Teilchen den obcren Teil der 
Fllissigkeit gleichmaflig farben. Die erwahnten Aggregate 
lassen sich aber offenbar durch SchUtteln der Pltissigkeit und 
Verdtlnnen mit Wasser wieder reversibel zortellen; demnach 
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besteht m den verdiinnten Goldlosungen koine Neigung z Hi- 
Aggregation. 

Diese Erscliemungen zeigen aufieilich cine gewibhe Aim 
hchkeit mit der Loshchkeit manclier Stofi'e, und hh* wurdcu 
ursprtlnghch audi in diescm Sinne gcdeutct. Spateru Be- 
obachtungen liefien jedoch die Vcrmutung iiufkommi'u, d,iB die 
reversible Aggregation des Goldes wahrscliPUilicJi aul' Vor- 
handensein emer aus der Pergainentmembran stainnicndcu Vor- 
unreimgung zurUckzuitlhren ist, wie denn audi zahlreiclie 
Beobachtungcn zeigten, dafi man durch Dialyse zwar das Ciold 
von Elektrolyten befreien und in dies em Sinnu rciiiigi'ii 
kann, jedoch fast linmer Veninremigungun in die Sysk'iiu 1 
limembringt, die einen niclit unwesenthcliuu Eini'lulj imi' das 
Verlialten des kolloiden Goldes ausuben 3 " 1 ). 

Dies ist der Grand daftir, dafi Zsigmondy und wine Schiller 
spater es vermieden haben, aus dem Verlialten dialysiertiT Gold- 
hydrosole Schlusse von allgemeiner Bedeutung zu zichuu. 

Von anderer Seite wurde dies indes mchrfach vcrsueht i ). 
Man wird ]edoch bei der Bewertung der dort gowimucjicn Be- 
sultate den EinfluB bei der Dialyse in das llydrosol gclangUir 
Verunremigmigen weitgeliend zu berucksichtigen haben 'J. Da- 
durch durften manclie der an derartigen Syslenu'ii buoburhlotcii 
Erscliemungen in emfacher Weiac aui' Grund dor expmmcii- 
tellen, an verunreinigten kolloiden Ldaungpn gomacliton Kr- 
fahrungen erklart werden kOnnen. 

K a i> i t c 1 (>. 
Phosphargold (Aup). 
Besonders feinteilige Hydnwolu warden erhalton (lurch 
Eeduktion sehr verdtlnnter GoldsalzlUsungcin miuds in urga- 
nischen Losungsmittclu gelostcn Pluwphors. 

to ) Vergl z. B. die Brfahrnngen von J~. Hammn (Inaug, Diss., ClUt- 
tingen 1925) an dialysiertem Formolgold, 

°) Vergl Kauiahy n. Pauli, Kolloidchemie Beih. 17, 294 (1928) und 
Adolf u. Pauli, Koll. Zeitaohr. 84, 29 (1924). 

*) Vergl. auch JoSl, Das kolloide Gold in Biulogie tind Medlain, 
Leipzig 1926, S. 17. 
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Im AnschluJJ an Faraday (vgl. Kap. 1) wurdu von 
Zsigmondy 1 ) ein Vertahren ausgearbeitet, das geslattel, dcrart 
i'einteilige Hydrosole in weitgchend gleichbleibender Beschafi'en- 
heit zu erlialten. 

Zur Darstellung wcrden die gleiclicn Losungen von Gold- 
salz und Kahumkarbonat und die gleichen Mengen Wassers 
verwendet, wie bei dor Darstellung des Forinolgoldes {vgl. 
Kap. 5). Auch fur die Behandlung und Keinlieit der GefaMJe 
gilt das gleiche, was father bereits emgehend geaeluldcrt \vurde 
(vgl. S. 35). 

Die Art, in der die Beageuzien zusanimcngcgeben wcrden, 
untersclieidet sich jedocli ctwas von der bei der Darstellung 
des Formolgoldes beschriebenen Weisc. 

Zu 120 ccm reinsU'u Wassers (vgl. S. XT) wcrden 2,5 com 
Goldchloridlosung (3 g Au m 1000 ccm der Losung, vgl. 
S. 39) unter Uinschwenken des Gefattes (Kolben von 500 ccm) 
hmzugefugt. Dann wcrden bei Ziniiuorteniperatur '.i ccm uiner 
0,18-n-KaliumkarbonaUt}sung (vgl. S. 39) gleiebialls unter Bp- 
wegen des Geinisches lnnzugefttgt. 

Zu dieseni Gemisch gibt man ebenfalls bei Zimiuortempe- 
ratur etwa 1 ccm in Ather gelflsten Phosphors. Diesc Liisung 
wird hergeatellt durch Verdtlnnen eincr bei Zimmertumpcratur 
gesattigten atherischen Phosphorlbsung 1 ) mit der vicrfachen 
Athermenge. (Also ftlnffache Verdunnung.) 

Laflt man das Gemisch mehrere Stunden stehen, so. farbt 
es sich zumeist bierbraun (zuweilen audi blau, violett odi-r 
schwarz'), dann allmahlich rot. Nacli 24 Stuuden hat man 
eine sehr feine Zerteilung des Goldes erzielt, die audi im 
Ultramikroskop keine Einzelteilchen mehr wahrnehmou lftfll, 
ja zuweilen nicht einmal die Andeutung eines Lirhtkcgi'ls. 



l ) Zaigmmi&y, Zur Erkenntnis der Kollolde S. 100 (1805). 

*) Die ges&ttigte UtheriHche lasting von Phosphor stellt man her, indem 
man reinen weifien Staugenphosphor In einer brannen Flanuhe mlt Athiir 
uberschiohtet und unter flftereni Uinsohuttsln einlge Tage an oinein dniiklen Ort 
eteheniafit. Die AnfbewahranjcdieBerLOBUUgmnfi unter LichtabHBhlnUwMgau. 

"J Bei au wenig Keduktionsmittel. 
Zalgmondy-ThioBBen, Kolloldei Wold. 4 
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Man kann die Rotfarbung der Fltissigkeit bcschleunigei 
indem man sie 10 — 15 Minuten nach dem Zusatz des Phoi 
phors aufkocht 4 ). Man erzielt dann in kurzer Zeit rote Hydr< 
sole von groBer Feinheit. Diese kann man bis zum Vertreibe 
des Athers weiter kochen, ohne daB sie sich irgendwie vej 
andern. Den uberschussigen Phosphor oxydiert man, mdei 
man Luft durch das Hydrosol saugt. Man benutzt dazu zwecl 
maBig einen sorgsam geremigten Stehkolben aus Jcnacr Glas 
In diesen ftlhrt durch einen doppelt durchbohrten Stopfen oin 
Rehre aus Jenaer Gerftteglas bis auf den Boden, eine zweit 
aus dem gleichen Material endet dicht unter dem Kork. Di 
auBere Mtlndung dieser Rahre wird an die Wasserstrahlpump 
gehangt; durch das zum Boden des Kolbens fuhrende Rob 
laflt man dann in langsamem Strom Luft emtreten, die dure 
das Hydrosol perlt und dieses gleichzeitig krilftig rtlhrt. Ui 
das Emsaugen von mechanischen Verunreinigungen in da 
Hydrosol zu vermeiden, verstopft man die Rohrmlindung, dure 
die die Luft eingesaugt wird, leicht mit reinem PlicBpapiei 
Wahrend des Durchsaugens der Luft wird das Hydrosol dauern 
bis nahe an den Siedepunkt erhitzt. Man hOrt mit dem Lufte 
des Hydrosols auf, wenn em Geruch nach Ather oder Phospho 
nicht mehr wahrnehmbar ist. Auf die Feinbeit des Hydrosol 
hat das Lttften keinen EinfluB. 

Gute Hydrosole, die nach diesem Verfahren hergestell 
werden, sind hellrot mit emem deutlichen Stich ins Braunc 
Die TeilchengroBe schwankt zwischen 1 — 6 w. Bei sorgfaltige 
Herstellung mit remen frisch bereiteten Reagenzien worden i: 
der Regel Hydrosole mit Teilchen von 2—3 juju, Durclimesse 
erhalten. 



*) Zn frtlhes Anfkochen des in dem Redoktionsgemisoh nrsprunglic 
fein verteilten Phosphors tewiikt, daB dieser aum groflen Teil en gt 
schmolzenen Ktigelchen geballt an die Obernaohe kommt und doit vej 
brennt Die Beduktion ist in fast alien solohan Pfillen ungenttgend. Sire 
nach Zusatz weiterer oft betrOohtlioher Fhosphormengen ist in solche 
Pttllen vollkommene Botfarbnng' der Plussigkeit erzielbar, die aber dan 
infolge dea reiehlieh zugesetzten Phosphors nnerwunsohte Mengen Ton Phos 
phorsfiure enthftlt.' Solche.Hydrosole erwiesen sich stets als relativ grobteilij 
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Gelegenthch gelingt es, trotzdem anschemend alle Vor- 
sichtsmafiregeln beachtet wurden, nicht, brauchbare hellrote 
Phosphorgoldhydrosole zu erzielen. Die LOsungen werden m 
solchen Fallen vielfach purpurrot, wenn sie nicht uberhaupt 
violette, schwach braune oder gar schwarze Farbungen 
aufweisen. Diese Erscheinung ist fast stets zuruckzufuhren 
auf zu alte, oxydierte PhosphorlSsungen oder auf Verwendung 
unremen JLthers. Neuherstellung der Phosphorlosung unter 
Verwendung fnsch destillierten Athers wird fast lmmer zum 
Ziele ftlhren. Zum AuflOsen kann man den gewOhnhchen remen 
Stangenphosphor verwenden, der allenfalls von der rotbraunen 
Rinde befreit wird, wenn diese stark ist. Reitstdtter*) fand, 
dafi weitgehende Remigung des Phosphors die Gtlte der nut 
remer atherischer LOsung hergestellten kolloiden GoldlOsungen 
nicbt verbesserte. Tatsachlich scheint von der Quahtat des 
verwandten Athers mehr abzuhangen als von der G-tlte des an- 
gewandten Phosphors. 

Galecki 6 ) versuchte, liber den Verlauf der Reduktion von 
Goldchloridchlorwasserstoffsaure durch atherische Phosphor- 
losung Aufschlufi zu erhalten, indem er den Gang der elek- 
tnschen Leitfahigkeiten wahrend des Reduktionsverlaufes maiS. 

Ohne Anwesenheit von Kahumkarbonat im Reduktions- 
gemisch ergaben sich hohe Werte fur die Leitfahigkeiten, die 
im Verlauf der Reduktion bei Zimmertemperatur zunachst bis 
zu konstanten Werten anstiegen. Nach demAufkochenschnellteai 
die Werte der Leitfahigkeit plOtzlich stark in die Hohe. 
GaleeM schlieflt aus diesen Versuchen, dafi bei der Reduktion 
vom Goldchlorid mit Phosphor „Nebenprodukte entstehen, die 
viele Wasserstoffionen abgeben". Diese hemmen die Reduktion 
bei Zimmertemperatur sehr sta^k, so dafi sie erst beim Kochen 
zu Ende verlauft. 

Diese Schlusse erfuhren erne gute Best&tigung durch 
Messung der LeitfahigkeitBwerte bei Anwesenheit von Kalium- 
karbonat wahrend der Reduktion des Gjoidchlorides mit Phosphor. 

») Reitatbtter, Inaug.-Diss. (Wttingen 1917. 
°) Qaleoh, KoUoidgeitsohr. 11, 105—110 (1912). 
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Hier bheben die Werte des Leitvermogens sehr viel 
niednger als im ersten Ealle. Im Verlauf der Eeduktion 
anderten sie sich bei gentigender Menge Kaliunikarbonats nur 
sehr wemg, und auch beim Aufkochen zeigten sie nur einen 
genngen Anstieg. 

Die gerrngere Leitfahigkeit fuhrt Qalealci auf Neutrali- 
sation der entstehenden Wasserstoffionen durch das Alkali zu- 
rtick. Dies ist zugleich der Grund daftir, daB die Eeduktion 
bei Anwesenheit von Kaliumkarbonat auch bei Zimmertempe- 
ratur nahezu zu Bnde verlauft. 

Auch fur den Zerteilungsgrad der entstehenden Hydrosole 
ist Anwesenheit von Alkali von EinfluB. Beim Eehlen von 
Kaliumkarbonat oder bei Anwesenheit zu gennger Mengen des- 
selben imBeduktionsgemisch entstehen zumeist getrubte Systeme. 
Ausreichende Mengen Alkalis') bedingen jedoch sehr klare 
Hydrosole. 

Auch. aus dem Auftreten intermediarer Farben wahrend 
der Darstellung des Phosphorgoldes kdnnen Schlusse liber den 
Verlauf der Eeduktion gezogen werden. 

Es wird sehr haufig beobachtet, daB nach Zusatz der 
athenschen Phosphorldsung zur alkalischen Goldchloridlosung 
die Fllissigkeit sich schmutzig blau farbt. Diese Farbung geht 
ttber schmutzig violett, schwarzbraun oder noch andere Tone, 
schheBlich m ern helles Eot tlber. 

Von Reitstotter*) wurde festgestellt, daB bei Anwendung 
unzureichender Mengen von Phosphorlbsung ebenfalls derart 
violette oder blaue Hydrosole entstanden. Es konnte nach 
gewiesen werden, daB diese Earben unvollkommener Eeduktion 
zuzuschreiben smd. Derartige Hydrosole enthalten neben Gold 
noch Goldoxydul m kolloider L8sung und nicht verandertes 
Goldchlond. Die Earben, die solche unvollkommen ausredu- 
zierten Hydrosole aufweisen, stimmen uberein mit den oben be- 
schnebenen Earben, die man mtermedi&r wahrend des Bildungs- 
vorganges roter Phosphorgoldhydrosole beobachten kann. Die 



') Vergl. dazu die Vorsohiift auf S. 49. 
8 ) Rtntstbtter, Inaag.-Diss GBttmgen 1917. 
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Bildung dieser kolloiden Goldlbsungen geht also liber niednge 
Oxydationsstufen dea Goldes. 

Selbst wenn man unter Verwendung remster athenscher 
PhosphorlOsung rote Goldhydrosole darstellt, sind diese ]edoch 
nicht vollkommen ausreduziert, sondern entbalten 3tets emeu 
germgen Anteil von Goldverbindungen neben Gold 9 ). 

Der Nachweis unreduzierter Goldverbindungen gehngt sehr 
leicht nach der yon Thiessen angegebenen Ammoniakprobe 9 ). 
Dazu uberschichtet man in einem Reagenzglase einige com des 
zu untersuchenden Goldhydrosols mit einxgen Tropfen remster 
konzentrierter AmmoniaklOsung. Bereits bei Spuren anwesender 
nicht rednzierter Goldverbindungen bildet sich nach. kurzer 
Zeit an der Grenzschicht zwischen kolloider Goldlflsung und 
dem Ammoniak ein blauer Ring. Sind die anweaenden Gold- 
verbindungen in nicht zu geringer Menge vorhanden, so wird 
von dem ursprunglich entstandenen Ring ans das ganze Hydrosol 
langsam blau gefarbt und schlieBlich. koagnliert. Diese cha- 
rakteristische Reaktion lafit selbst ganz geringe Spuren irgend- 
welcher echt oder kolloid gelGster Goldsalze oder Goldoxyde 
erkennen und ermOgkcht es, auf einfache Weise erne etwa un- 
vollkommen gebhebene Reduktion zu erkennen 10 ). 

Die Grundlage der beschriebenen Reaktion ist die Bildung 
von Knallgold aus Ammoniak und Goldsalzen bzw. Gold- 
oxyden. Dieses vereint sich mit den vorhandenen Goldteilchen 
zu einer Kolloidverbindung 9 ), die dann ausfallt. 

Bine Empfindlichkeit gegen Ammoniak in der eben be- 
schriebenen Weise zeigten alle bisher daraufhin untersuchten 
Phosphorgoldhydrosbte^ aowait sie mittels in Ather gelOsten 
Phosphors hergestellt Partem. Diese enthielten demnach stets 
Spuren unausreduziertferGordverbindungen. Auch durch weiteren 
Zusatz von PhosphorlOsung und selbst von EoraollOsung gelang 

«) Thieaaen, Zeitsohr. f. anorg. Oheraie 84,. 857 (1924), 
10 ) Anch Formolgoldhydrosole kaan man, mittels dieser Reaktion auf 
TOllkommene Reduktion der Goldverbindungsn jrtifen. 

") Gut bereite Formolgoldhydrosole (vergl. Kap. 6) zeigen diese Re- 
aktion nioht. 
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es nicht, die Eeduktion zu Endc zu i'uhruu l -). Hydro.stjlc, d 
mittels in Tetraclilorkohlenstoff goloslun Pliofilms horgi'ste 
wurden, waren jedock durch Formol schliolilioh voUknniiucn ; 
Ende zu rcduzieren. 

Diese Eesultatc wurden in gleichcr Wi'ise orlialtim, gleic 
gtiltig, ob destilhertcr, bcsondors gcu-einigtur Phosphor odor k&u 
hcher wei£er Stangcnphosplior zur Hurslulluug dor Lusting! 
angewandt wurde. Es schcmt dumnach, daJi dor AtIio,r iiuslant 
ist, den Verlauf der Eoduktion stark zu bo.oiuJ'lusscn. Es i 
nicht ausgeschlossen, dafl irgoudwolcho Vo.niuroinigungon, d 
audi durcli Destilheron nicht zu ontfurneii sind, i'ttr diosu Wi 
kungen des Atliers verantworthch zu nuehun sind. Durch dia 
Auffassung hc.Be cs sich crklarcn, daB sowolil k.iul'lidicr Atk< 
als auch Praparate, dio langero Zait gustandon liabon, itlr d 
Herstcllung von Phospliorgoldliydrosolon vii'lt'acli unbraudib; 
sind 18 ). 

Bei Benutzung genttgcnd rcinur Ewigonziou, vor jillci 
frisck destilherten reincn AUiers, smd jododi dio. Mongon nicl 
reduzierter Goldverbindung&n so goring, daii man nn ;il]gcin<?iiu! 
keine Eticksickt auf sic zu nohmoii braudit. AhilJ man i't] 
emen besondcren Zwcck au£ vollkomincno RodukUnn dor Plios 
phorgoldhydrosole Wert legun, .so kann man an tSLiilli 1 . der ;Ulu 
nschen Pkaspliorlosung in TotraoklorkoliltMistoJ'f golttston Phos 
phor verwenden; die daiuit erhaltenon Hydrosolo nind danu mi 
wenigen Tropfen einer vordttnnton PormolNiHimg (vgl. ts. 40 
leicht zu Ende zu rcduzicren. 



ia ) Wasolien nml Destilheren des znr HorHtollniiff dor PIiiHii)liorl6"mmjre 
angewandten Atbera sotzte die Imjilindliohkeit dur mit ihin lierjfBBtellte 
Hydrosole gegen Ammomak zwnr Htark herab, war aber nicht luiHtandi), di 
Rednktiou vollkommen zu Ende golangon an lasHen. 

Ia ) Auch au£ die Rednktiousgenehwinditfkait bei der liarHtellung vn 
Formolgold wirkt Anwesenbeiti von nelbst rninem Ather stark limnmem 
Es Bcheint, als ob er die Waoh8tums«esulnvindi«;keit der 'IVile.hen horabsetz 
(vergl. ThieHsen, Zeitsohr. f. anorg. C'hemie 184, 3W5 [1924]). Auf den relati 
trttgen Verlauf der Eeduktion von Holdohlorid dnroh Phosphor bei Ver 
wendung von Atber gegenuber anderen LUaungNniitteln maoht auoh v, Wei 
mam anfmerksam (Koll Zeitsohr. 88, 74—81 (1928). 
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Kapitel 7. 

Beduktion mit gasformigem Kohlenoxyd (Aud )- 

Zu reinen Goldhydrosolen mit annahernd reproduzierbaren 
Eigenschaften fuhrt auch erne Methode von Donau 1 ), der ver- 
dunnte GoldsalzlOsungen mittels gasfOnnigen Kohlenmonoxydes 
reduziert. 

Die Konzentration der Goldldsungen schwankt zwischen 
0,002 und 0,05% Gold. 

Das Kohlenoxyd, aus Oxalsaure und Schwefelsaure dar- 
gestellt, wurde emmal fur sich, ein anderes Mai samt der nut- 
entstehenden Kohlensaure in emem Gasometer aufgefangen und 
daraus, nur eine Waschflasche mit Wasser durchlaufend, mittels 
emer Kapillare in die Goldlflsung eingeleitet. Dabei zeigte sich, 
dafl der Kohlensaure keine Rolle bei der Bildung der kolloiden 
GoldlOsung zukommt s ), wekhe sich auch nach dem Verjagen 
aller gasfOrmigen Bestandteile nicht andert. Das Binleiten des 
Kohlenoxydes kann sowohl in der Kalte als auch in der Warme 
erfolgen. Anfangs bleibt die LOsung farblos, doch tritt schon 
nach 2 — 3 Mmuten schwache Rot-, nutunter Violettfarbung ein, 
bis sich nach langerem Emleiten Purpurfarbung zeigt Die 
Reaktion ist als beendet zu betrachten, wenn zwei aufeinander 
folgende elektrische Leitfahigkeitsbestimmungen dasselbe Re- 
aaltat ergeben. Dafi die Reaktion erne vollstandige ist, kann 
man daraus ersehen, daB das emgeengte Filtrat einer durch 
Salzsaure gefalll&a kolloiden Goldlflsung selbst mit den emp- 
fmdlichsten Reaif^iMmMn.GQld mehr anzeigt und verdampft 
keinen Rtickstand hamjmfit.' 

Man kann auf di^eben beBchriebene Art beiiebig grofie 
Mengen kolloider LOsung auf ednmal darateUen, wenn das Em- 
leiten des Kohlenoxydes lange geriiig w&rt. So wurde bei- 
spielsweise wiederholt 1 1 Lflsung pit @,p02'/o Goldgehalt durch 



>) Doncw, Monatsnefts t Ghsmie ?«,e^-580 (1S0B). 
*) Es ist demnaoh vorteUhaft, obiges Gasgemisoh beiznbelialteii, -weil 
das TeidHnnte Kohlenoxyd im allgemeinen schBnere LBsungen erzengt. 
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ungefahr zweistundiges Emleiteii von KoMenoxyd in den kol- 
loiden Zustand llbergeftlhrt. 

„Die Farbe der LOsung ist bei germgen Konzentrationen 
(ungefahr 0,002 % Goldgehalt) hellrot, etwa wie die einer 
sauren LackmuslOsung, ohne Trtlbung bei auffallendem Lichte. 
Losungen mit grO£erem G-oldgehalt (ca. 0,05 %) sind dunkelrot, 
von oben betrachtet trtib und bleiben dies auch beim Ver- 
dunnen. Die Haltbarkeit scheint unbegrenzt zu sein, sofern 
die LOsung vor dem Eindnngen von Elektrolyten bewahrt wird. 

Kochen in reiner Atmosphare oder un Vakuum bringt 
weder Farbenumschlag noch. Pallung hervor. 

So lieBen sicb 50 ccm einer 0,005 % igen Goldlosung lm 
Vakuum bis auf Vso des ursprllnglichen Volumens emkocben, 
ehe Entfarbrmg unter gleichzeitger Pallung eintrat." 

Das nach Donau hergestellte kolloide Q-old ist im Gegen- 
satz zum Pormolgold und zu Zsigmondys Phosphorgold sauer 
und zeigt gegentlber Eiweifikorpern charaktenstische Reak- 
tionen, die auf seinem Q-ehalt an Wasserstoffionen beruhen. 
(Vgl. dazu die Besprechung der „Umsclilagszahlen" Kap. 34.) 



Kapitel 8. 

Andere Beduktionsmethaden. 

Nach Donau x ) entsteht kolloides Gold aacb durch Ein- 
wirkung einer Wasserstofflamme auf eine Lflsung von G-old- 
chlond. An den Stellen, an denen diese die Oberflache der 
LOsung beruhrt, zeigt sich eine Rotfarbung; nach Salte und 
Pribram 1 ) entsteben dabei niedere Oxyde des Stickstoffes, die 
sicb an der Reduktion beteiligen. 

Eine ziemlich konzentrierte rote G-oldlOsung erhielt Blake"), 
indem er in aoetylenhaltiges Wasser, dem etwas Ather bei- 
gegeben war, eine atherische LSsung von G-oldchlorid goJ3, „die 
erbaltene granatrote kolloide Goldlfisung ist sehr stabil, ob- 



x ) Donau, Monfftsheite der Chernie 81, 635 (1918) 

a ) Saite n. Pnbnm, Ber 47, 1898 (1914). 

*) Blake, Am. Joora. of Science yoj.460 4. Seo Vol 16, SSlff. (1808). 
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gleich aie ziemlich stark sauer ist. Sie erscheint lm gewbhn- 
hchen Licht kaum getrlibt, zeigt aber den Tyndalleffekt". 

Durch Reduktion sear verdunnter GoldlOsungen mittels 
Athyl- und Methylalkohols erhielt Vamno*) rosa- bia rubin- 
rote Hydrosole von guter Bestandigkeit 6 ). Auch durch An- 
wendung atherischer Ole stellte er rote kolloide GoldlOsungen 
her. 

Von Ghtthier wurden zur Daratellung von Goldhydrosolen 
Hydrazinhydrat, Hydroxylaminchlorhydrat 6 ) und Phenylhydra- 
zmchlorhydrat 7 ) als Reduktionsmittel angewandt. 

Mit Hydrazinhydrat entstanden in der Kalte bei genau 
neutraler Losung nach voraichtigem Zusatz des Reduktiona- 
mittels tiefblaue Hydroaole, die stark an Indigo erinnern. Diese 
enthalten jedoch nicht unbetrachtliche Mengen Goldoaydul in 
kolloider LOsung (vgl. dazu Kap. 28). In verdlinnteren LOsungeoi 
und beim Erwarmen wahrend der Darstellung wurden jedoch 
auch rote kolloide Losungen gewonnen. 

Mit Hydroxylammchlorhydrat in verdunnter waBnger 
LOsung wird bei gewOhnlicher Temperatur in verdllnnten neu- 
tralen GoldchloridlOsungen ebenfalls. ein blaues Hydrosol er- 
halten, „welches sich — auf diese Weise dargestellt — in alien 
seinen Eigenschaften genau so verhalt wie das mittels Hydra- 
zinhydrat gewonnene Golds ol". 

Bei weitgehender Verdunnung und beim Arbeiten bei 
hoherer Temperatur entstanden jedoch rote Hydrosole 8 ). 

Fur den Zerteilungsgrad der mittels Hydroxylaminchlor- 
hydrat hergestettten Hydrosole ist der Gehalt an Alkali von Bc- 
deutung. ReitetStter*) fand, daB man in saurer Lflsung Hydro- 
sole erhielt, die bei gewflhnlicher Temperatur trlibe blau waren 

*) Vcmino, Bei. d. dentseh. ohem. Gesellaoh. 88, 468—66 (1905). 

") Bei hBheren Konzentrationen dei angewandten GoldchlondlBaung 
kann man auoh grune, sear grobe Hydrosole erhalten, vergl. z. B. Oahoald, 
Kleinea Praktikum der Kolloidoliemie S. 8 (1920). In diesem Falle liegen vohl 
grobe Suspensionen vor. 

•) Gutbier, ZeitBohr f. anorg. Chemie 81, 448—450 (1902). 

i) &u&ner, Zeitsohr f. anorg. Oheinie 82, 847—856 (1902). 

•) Vergl. auoh Zstgmondy, Lieb. Ann. 801, 80 (1896). 

8 ) MeitstStter, Inaug.-DiBfl. Gflttingen 1917. 
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und auch beim Kochen sich wenig anderten. Zusatz von Alkali- 
karbonat bewirkte, daJ3 die ursprunglich bei gewohnlicher Tem- 
peratur entstehenden Systeme beim Kochen je nach der Menge 
des zugesetzten Alkalis mehr oder weniger rot wurden. 

Mittels Phenylhydrazinchlorhydrat erhielt Gutbier 10 ) je 
nach den Konzentrationen des Goldsalzes bzw. des Reduktions- 
mittels blaue bis rote Hydrosole. 

SchlieBlich wurden Ton verschiedenen Forschern als Re- 
duktionamittel auch Stoffe angewandt, die entweder selbst 
Schutzkolloide smd oder aus denen solche wahrend der Dar- 
stellung der Hydrosole entstehen. Auf derartige Darstellungs- 
methoden, ebenso wie auf jene, bei denen wahrend der Dar- 
stellung ein anderes Kolloid, wie z. B. Kieselsaure, hmzu- 
gefligt wird, ist m einem spateren Teil der vorkegenden Schrift 
emgegangen (ygl. Kap. 37). 

") Ghtilner, Zertsehr. 1 anorg. Ohemie 39, 112—114 (1904). 



b) Das Keimverfahren zur Darstellung von 
G-oldhydrosolen. 

Kap itel 9. 



Werden einem goldhaltigen Reduktionsgemisch Keime in 
Form bereits gebildeter amikroskopischer GoldkristaMlcken hinzu- 
gefllgt, so scheidet sick an diesen das durch die Reduktaon 
entstehende Gold ab. Die Keime wachsen dabei heran, bis 
der vorhandene Vorrat an Gold erschopft ist. 

Die Anwendung von Keimen zur Darstellung von Gold- 
hydrosolen, die „Keimmethode" x ) gewahrt eine Beihe grund- 
legender Vorteile. 

1. Das Verfahren gestattet es, bei der Darstellung kol- 
loider GoldlOsungen alio Einflllsse auszuschalten, die infolge 
einer starken Herabdrtlckung der spontanen Keimbildung (vgl. 
Kap. 16) zur Entstehung grobteiliger Hydrosole ftlhren. 

2. Durch Anwendung bestimmter Mengen von Keimen wird 
es mGglich, Hydrosole bestimmten, beliebig zu wahlenden Zer- 
teilungsgrades herzuatellen. 

3. Heranwachsenlassen von amikroskopischen Teilchen als 
Keime in goldhaltigen Reduktionsgemischen ermbglicht ihre 
ultramikroskopischa Auszahlung und somit die Bestimmung 
ihrer Grofie. 

Entsprechend den verschiedenen Zwecken, denen dieKeim- 
methode dient, wendet man sie in verschiedenen Modifikationen 
an. Handelt es sich nur darum, die Nachteile, die sich aus 
einer zu geringen spontanen Keimbildung ergeben, auszu- 
gleiehen, so fttgt man entweder dem Eeduktionsgemisch von 
vornherein Keime hinzu oder gibt dies© gleichzeitig mit dem 
Reduktionsmittel zu der Losung des Goldsalzes. 



l ) Zngmondy, Zeltsohr f. phys. Chemie 56, 65 (1906) und Lehrtraoh 
dei Kofloidoheraie, 8. u. 4. Anfl., S 165 fl. 
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Kapitel 10. 

Darstellung von FormolgoMhydrosolen (Au F ) unter Anwendw 
von Keimen. 

Verfahrt man im allgemeinen nach dem gewohnlich* 
Pormolverfahren, setzt jedoch dem Beduktionsgemisch Kein 
hinzu, so kann man nach. kurzer Zeit prachtige rote Golf 
hydrosole erhalten, auch bei Spuren von Verunreinigungen. A. 
„ZeimlOsung" benutzt man em sehr feinteihges Goldhydroso 
am besten das Phosphorgold (Au ) vgl. Kap. 6). Von diese. 
Hydrosol gibt man eine gewisse Menge zu dem abgemessene 
Pormolquantum, das man zur Beduktion den 120 com der vo] 
bereiteten kochenden alkahhaltigen Goldchloridlasungen hinzi 
fligt (ygl. Kap. 5a). Das Keimhydrosol wird mit dem Pormc 
durch Schwenken des MeBzyhnders gut vermischt. DieMischun 
wird dann schnell und in einer einzigen Portaon zu der L6sun, 
huizugeschtlttet. Im ubrigen verfahrt man genau so, wie es be 
der Herstellung des Pormolgoldes ohne Keime beschrieben wurdc 

Um die nOtige Menge KeimlOsung ftlr die Darstellunj 
hochroter Goldhydrosole zu ermitteln, stellt man einige Vor 
versuche an. Man benutzt zur Herstellung von je einer Praktioi 
des Goldhydrosols zunachst einmal 0,1 ccm KeimlOsung und ein 
mal 3 ccm derselben und bepbachtet das Kesultat. Wurden mi 
0,1 ccm der Keimlssung sehr trttbe violette oder blau gefarbt< 
Praparate erhalten und mit 3,0 ccm Keimlflsung hochrote Hydro 
sole, die in der Aufsicht ebenso wie in der Durchsicht klar er 
scheinen und nut hindurchgeaandtem, durch eine Linse ge 
sammeltem Licht der Sbflne oder einer Bogenlampe nur einen 
schwachen, wenig leuchtendep Kegel ergeben, so liegt die Keim- 
menge zur Darstellung aocnroter Ponnolgoldhydosolft mitt- 
lerer TeilchengrBJie zwiseb^o, diesen beiden Werten. ' TPeltere 
Versuche innerhalb diesec , $rqnze4 ( ergeben dann ( 6^6 Mpnge 
KeimlOsung, die notig ist eit Brzielung d$e Jewells ge^OMcfctein 
Peinheit. 
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Kapitel 11. 
Forinolgoldhydrosole von beKebigem Zerteilungsgrad 

Durch Variation der Menge angewandter „Keimldsung ' 
unter gleichzeitiger Kontrolle durch das Ultramikroskop hat 
man es m der Hand, mittela des Keimverfahrens Formolgold- 
hydrosole mit beliebiger TeilchengroBe zu erhalten. 

Voraussetzung dafllr ist jedoch, dafi wahrend des Heran- 
wachsens der Keime sich keme neuen Wachstumszentren bilden, 
die ihrerseits heranwachsen. Die Folge wtlrde die Bildung ernes 
ungleichteiligen Hydrosola sein, dessen TeilchengroBe nicht mit 
Bestimmtheit reguliert werden kann. 

Die spontane Keimbildung muB also in solchen Fallen sehr 
genng sein. Dies ist leicht zu erreiohen durch passende Aus- 
wahl des Wassers. Die Eignung eines Wassers fur die Keim- 
methode prttft man zweckmaBig, indem man damit ein Formol- 
goldhydrosol ohne Keime herzustellen versucht. Ergeben sich 
dabei in kurzer Zeit sehr klare hochrote LSsungen, so ist das 
Wasser zur Herstellung von Hydrosolen bestimmter Teilchen- 
groBe nicht geeignet 1 ). In den weitaus meisten Fallen wird 
jedoch das destilherte Wasser ohne Anwendung von Keimen in 
der Aufsicht trttbe rote oder auch violette bis blaue Hydrosole 
oder gar absetzende Suspensionen bilden, oder die Zeit bis zum 
Auftreten sohnell heranwachsender Keime ist lang. Fur die 
Keimmethode ist solches Wasser fast stets sehr geeignet 8 ). 

Die Keimmethode in der beschriebenen AusftLhrung er- 
mflghcht es, hochrote Fonaolgoldhydrosole verschiedenen Zer- 
teilungsgrades mit fast jader Art destillierten Wassers herzu- 

l l tTber erne MBgnohkeit, auoh solches Wasser fur die Keimmethode 
brauohbax zn maehen, vergl Kapitel 18. 

*) Gelegentlich kann das Wasser Vexunreiiugtingen enthalten, die ent- 
weder infolge lhier Menge das HydroBol koagiUeien oder die, oVwobl nur in 
Spuren anwesend, das Waohstnm der Keiae. hindsrn (z B. Sohwefelwasser- 
stofl) In diesen sehr seltenen Fallen gelingf eB anch naoh dem Keim- 
verfahren nicht, branohbare Hydrosole herzustellen. Man mnfl in solohem 
Falle von anderem Wasser ansgehen. 
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stellen, die den meisten praktischen Anforderungen in jeder 
Hmsicht weitgehend genugen. Ganz nach Wunsch kann man 
Tollkommen klare oder mehr oder weniger getrlibte Hydrosole 
herstellen und den Zerteilungsgrad fast nach Belieben van- 
leren. 

Das Verhalten der unter Anwendung Ton Keimen her- 
gestellten Formolgoldhydrosole ist m ]eder Beziehung das- 
selbe, wie bei den entsprechenden ohne Keime hergestellten kol- 
loiden LOsungen, vorausgesetzt, daB man Hydrosole desselben 
Zerteilungsgrades vergleicht. 

Kapitel 12. 

Bestimmung der Kevmzahl. 

Audi mit anderen Reduktionsmitteln als Formol gelang es, 
unter Anwendung von Keimen weitgehend gleichteilige Hydro- 
sole beliebiger TeilchengrOfien zu erhalten. Die diesbeztlglichen 
Verfahren wnrden entwickelt im AnschluB an Untersuchungen 
uber die GreBenbestimmung der in der Keimfltlssigkeit ent- 
haltenen Ultramikronen. Dazu wiederum ist die Ermittlung der 
Keimzahl notwendig 1 ). Diese beruht auf Auszahlung der in 
einem Reduktionsgemiscb. zu Submikronen herangewachsenen 
amikroskopischen Goldteilchen und auf der Voraussetzung, daB 
alle zugesetzten Goldteilchen der Keimfllissigkeit zu sichtbaren 
Submikronen heranwachsen, und daB keine Submikronen wahrend 
der Dauer der Beduktion durch spontane Keimbildung ent- 
stehen oder nur so wenige, daB sie bei der Bestimmung der 
Teilchenzahl nicht in Betracht kommen. 

Ist diese Bedingung erftlllt, so muB die Zahl der in der 
fertigen kolloiden Goldlosung enthaltenen Goldteilchen propor- 
tional der zugesetzten Keimmenge sein. Findet man wesentliche 
Abweichungen, so sind die Voraussetzungen nicht erfullt. 

Nun kann die spontane Keimbildung meiat nicht ganz 
unterdruckt werden, und es handelt sich, um gute Resultate zu 
erhalten, darum, die Veithaitnisse so zu wahlen, daB die Se- 



Zaigmondy, Leltibaoh der Kojlpidehemie, 8. Aufl., S. 16. 
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duktion vollendet ist, ehe jene merklich wird. Auf zwei Wegen 
kann dasZiel erreicht werden: 1. durch Verzftgerung imd starkes 
Herabdrticken der spontanea Keimbildung, 2. bei schnell ver- 
laufender Reduktion durch Walil von Verhaltnissen, bei welchen 
der Goldvorrat durch rapides Wachstum der Keime erschdpft 
wird, ehe es zur spontanen Bildung emer merkhchen Keimzahl 
kommt. 

Die Keimbildung kann bei der Pormolmethode herabgesetzt 
oder fast unterdrlickt werden durch manche Stoffe, wie Am- 
moniak, Perro- und Femcyankahum, ohne daB das Wachstum 
wesenthch gestOrt wird. 

Diesen Weg hat Eiege 3 ) beschntten und sehr gute Pro- 
portionalit&t zwischen zugesetzter Keimmenge und der aus- 
gezahlten Sabmikronenzahl erhalten (vgl. Pig 3 S. 81) s ). 

Die aus den Auszahlungen und dem bekannten Goldgehalt 
der KeimlOsung berechnete Lineardimension der Goldteilchen in 
der KeimlOsung war in diesem Palle 3,15 A*/*- Schon fruher 
waren ftir KeimlOsungen, die mittels atherischer Phosphor- 
lOsung hergestellt waren, Werte gefunden worden, welche 
zwischen 1,7 und 6 fifi lagen 4 )- 

Ein weiterer Weg zur Erreichung der Proportionalitat 
zwischen hmzugesetzter Keimmenge und der Zahl der ultra- 
mikroskopisch auszahlbaren Teilchen bietet sich in der groBen 
Wachstumsgeschwindigkeit der Teilchen in weitgehend ge- 
reinigtem Wasser. Man verwendet dazu Reduktionsmittel, die 
selbst eine kleine Keimzahl erzeugen und die das Wachstum der 
hmzugeftlgten Keime so stark ferdern, daB der Goldvorrat durch 
dieses erschOpft iBt, ehe die spontane Keimbildung sich merklich 
auswirkt. Als besonders geeignet bewahrten sich hierfttr Hydro- 
xylamin, Hydrazm und Wasseratoffsuperoxyd. 

Die mittels dieser Reduktionsmittel hergestellten Hydrosole 
sind nicht nur bestens geeignet, ftir die Ermittlung der Teilchen- 
grOBen in Systemen nut amikroskopischen Goldpartikeln, sondern 
sie sind durch passende Wahl der ang-awandten Keimmengen 

«) K. Exege, Inaug.-DiBB. GOttingen 19M; 

•) Vergl. R. Zmgmpndy, Zeitsohi. t. anorg. Ohemle 00, 111 (1917). 

*) B. Zatgmondy, Zeitschr. phys. Chemie 56, 78 (1909). 
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auch leicht in ■vrillkurlich 2m wahlenden Zerteilungsgraden dar- 
zustellen. Vor allem gelingt es in diesen Fallen auch, grob- 
kOrnige praktisch gleichteilige Hydrosole mit Siclierheit zu ge- 
winnen, was mit der Formolmethode nicht immer indglich ist. 



Kapitel 13. 
Reduktion mit Hydroxylamin 

Bei Anwendung sehr reinen Wassers (liber Kaliumperman- 
ganat destilliert und im Goldkuhler kondensiert) und Gold- 
chloridlesungen derselben Konzentration, wie sie zur Darstellung 
des Formolgoldhydrosoles angewandt wurden, erhalt man bei 
der Beduktion mit Hydroxylannnchlorhydi'at bei gewolinlicher 
Temperatur ohne Alkali sehr grobe lummelblaue absetzende 
Suspensionen 1 ), mit Alkahkarbonat meist intensiv blaue Hy- 
drosole 8 ). 

tJberraschend ist Mer die Wirkung der Keime. Hmzu- 
fllgung von 1 — 4 ccm eines mittela athenscher PhosphorlOisung 
hergestellten Hydrosols (Aup) bewirkt die Bildung roter, sehr 
farbenprachtiger Hydrosole. Wenn man eine dem Chlorgehalt 
des Goldchlorides aqmvalente Menge von Kaliumkarbonat zu- 
setzt, kann man hochrote FarbtOne erzielen. 

Auf Grund dieser Erfahrungen wurde ein Verfahren ausge- 
bildet 3 ), das es gestattet, gleichzeitig die Keimwirkung augen- 
fallig zu demonstrieren, eine Reihe von Hydrosolen mit vielfacli 
abgestuften Teilchengrflfien zu gewinnen und schlicfilich auf 
sichere Weise die GrOfie der in einer amikroskopischen Keim- 
I6snng vorhandenen Goldamikronen zu ermitteln. 

Das Verfahren, das als „Hydro3:ylaminmethode" bezeichnet 
wird, wird folgendermafien durchgefuhrt: 

Li5 sung A. 12,5 ccm einer Losung von Goldchloridchlor- 
wasserstoffsaure, die 3 g Gold in 1000 ccm enthalt, werden mit 



!) Reitstotter, Iaaug-Diss GOttingen 1917 

") Yergl Gvtfoer, Zeituohr. f. anorg. Chemie 81, 448, 82, 848 (1802) u. 
Kap. 8 dieser Monopraphie. 

■) Nach bisher mwerSflentliohten Versuchen aus dem Jahre 1917. 



Kap 18. Reduction mit Hydroxylamm. 



65 



etwa 400 ccin remsten Wassers versetzt und nach dem Hinzu- 
fugen von 5 ccm emer KaliumkarbonatlOsung 4 ) (0,18 n) auf 
500 ccm verdunnt. 

LOsung B. 0,27 g Hydroxylammchlorhydrat werden m 
remstem Wasser zu 1000 ccm gelOst. 

LOsung C. 120 ccm eines nach. dem Phosphorverfahren 
hergestellten G-oldhydrosols (Aup) werden mit remstem Wasser 
auf 200 ccm verdlinnt, der Goldgehalt in 200 ccm betragt 7,5 mg. 

Mit diesen Lflsungen werden funf versehiedene Hydrosole 
hergestellt, die samthcli gleiche Volumina nnd gleiclien Gold- 
gehalt haben. (Vgl. mTab. 2 die einzelnenHonzontalreihen.) Die 
Mengen der hinzugefugten Keime (vgl. Tab. 2 SpaltelV) werden 
so gewahlt, dafl nadi ihrem Heranwachsen die Teilchendurch- 
messer in dem ersten Hydrosol doppelt so groB sind wie in der 
KeimlOsung. Ebenso steigen in den folgenden Hydrosolen die 
Linear dimensionen der Teilchen derart, da£ jede einzelne LOsung 
annahernd doppelt so graQe Teilchen hat, wie die jeweils vorlier- 
gehende (vgl. Tab. 2 SpalteV). 

Die Mischungsverhaltnisse, die zu diesen Hydrosolen fuhren, 
sind in der folgenden Tab. 2 angegeben. 







Tab 


elle 2. 




I 

Bezeichnung 

der 
HydroBole 


II 
Mist 
LiJsung A 


III 

hungsverhft 

LOsung B 


IV 
Ltnis 
LBsungC 


V 

VerhKltnis 
der Lineardimension der 
Teilohen in den Hydrosolen 
zur Lineardimension der 
Teilchen in der KeimlBsung 


Hyx 1 

ll 

. 4 
» 5 


87,5 
08,4 
99,8 

100 

100 


87,5 
98,4 
99,8 

100 

100 


S5' 
18)12 

$049*) 
0,006*) 


'' % 1 

4-1 

8.1 

16.1 

82.1 



*) Selbstverstllndliob wlrd bei dan kleinsten 1 Keimmengen die Keim- 
ltJsung znr bequemen Messnng vorbelr mit W^sfcar yerdtant nnd etwaa 
weniger von der LSanng B angew'and*. 1 

') Die Karbonatlttenng mnfl trisoi bewitet seia trad anch die angegebene 
Normalitat besitzen. Alte LOsnngen ebenso wie etwaige tJbersohllsse an 
Alkali ftthren zn Miflertbligwi bei -der Herstellnflg der Lflsungen. 
Zdgmondy-ThieMen, Kottoldw Gold. 5 



66 C. Darstellnng von Goiahydrosolen (mit Keimen) 

Die Darstellung der Hydrosole wird bei gewohnlicher Ti 
peratur vorgenommen. Man mischt zunachst die LOsimgen 
und in einem geraumigen Becherglase unter grttndlich 
Durchschutteln. Dann fttgt man langsam unter steteni I 
schwenken das Eeduktionsmittel anfangs tropi'enwcisc hm 
Man verwendet stets gut geremigte GefttBe und MeBgerate . 
Jenaer Gerateglas. 

Die erhaltenen kolloiden LOsungcn unterscheiden sich scl 
bei einfacher Betrachtung aehr voneinander. 

Hyx 5 ist zumeist ein stark trtlbes blaues Hydrosol. Hy 
ist meist bereits rot, wenn auch noch stark getrtibt. Die T 
bungen nehmen nach Hyx 1 zu standig stark ab; die Pa 
geht m hochrot liber. Hyx 1 ist, wenn die KeimlOsung gentigi 
femteihg ist, hell hochrot und erscheint auch in der Aufsi 
klar. Die Unterschiede sind so in die Augen springend, dai5 
Versuch als Vorlesungsversuch zur Demonstration der Ke 
wirkung zu empfehlen ist. Man stellt dazu zum Vergle 
zweckmafiig noch ein weiteres Hydrosol her, indem man ol 
Zusatz yon Keimen in der angegebenen Weise 100 com 
LOsung A mit der gleichen Menge der LOsung B vermisc 
Durch ultramikroskopische Auszahlung eines der HydroBole 
mittlerem Zerteilungsgrad (je nach der Femheit der HydroE 
wird man Hyx 3 oder Hyx 4 wahlen) ermittelt man des. 
TeilchengrOfle. Damit hat man annahernd auch die der ande 
Hydrosole, da ja die Lineardimenaionen der Ultramikronen 
den einzelnen Hydrosolen nahezu in einem einfachen bekann 
Verhaltnis zueinander stehen. 

Man kann die durch Auszahlung gewonnenen Werte k 
trollieren, indem man auf Grund einer von Stokes*) gegebei 
Formel aus der Geschwindigkeit des Absetzens der Teilchen 
Hyx 5 dessen Zerteilungsgrad berechnet. 

Die nach diesen Methoden ermittelten TeilchengroiJen 
lauben infolge der einfachen Beziehungen der einzelnen Hyd 
sole zueinander einen RllckschluB aul die GroBe der an 
wandten Keime. Nach Spalte 5 der Tabelle 2 sind die W« 



»} VergL fbtytdlioh, KapjUlarohttaie, 5, AtriU 8. «7J. Ldwto 1988, 
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der etwa in Hyx 3 oder in Hyx 5 ermittelten Lmeardimensionan 
annahernd das Achtfache bzw. Zweiunddreifligfache der Teil- 
chendurchmesser der Keiinlflsungen. 

Nach den vielfachen Erfalirungen, die in dem Institut fur 
anorganische Cliemie in Gottingen nut dieser Methode ge- 
macht wurden, ergibt sich, daB sowohl die durch ultramikro- 
skopische Auszahlung als auch die durch Messen der Senkungs- 
geschwmdigkeit erhaltenen Werte zumeist annaliernd tiberein- 
stimmende Resultate fur die GrOBe der Keime liefern. 

Die nach diesem Verfahren far das mittels atlienscher 
PhosphorlOsung hergestellte Hydrosol (Au P ) ermittelten Teil- 
chendurchmesser lagen bei den einzelnen Praparaten zwischen 
1,7 und 6 pp. 

Die Hydrosole der Hydroxylammreihe rait ihren abge- 
stuften bekannten TeilchengrOBen habcn sich bestens bewahrt 
zur Feststellung der mittleren Porenweite von Membranfiltern 8 ). 

UltramikroskopischeBeobachtungen erwiesen diese Hydrosole 
meist als praktisch gleichteihg. Wenn man also verscbiedene 
davon auf ein Filter gibt und feststellt, daJ3 em be- 
stimmtes Hydrosol durch ein Filter hindurchgeht, wahrend das 
nachst grObere zurttckgehalten wird, so kann man schliefSen, dafl 
die mittlere Porenweite des Filters zwischen den Lineardimen- 
sionen dieser beiden Hydrosole hegt. 

Um die Koagulation der LOsungen wahfend der Filtration 
zu vermeiden, schlitzt man sie mit Gummiarabikum, das man in 
waflriger, vorher ultrafiltrierter LOsung den einzelnen Hydro- 
solen beimisclit, naclidem sie vorher ebenso alkalisch gemacht 
sind, wie es von 120 auf 200 com verdlinnten LOsungen von 
Formolgold entspricht 1 ). 



°) Zaiymowly u. Bachmcmm, ZaitBohr. t anorg. Chem. 108, 1 (1918) ; 
Zsigmondp, Lehrbuch derKolloldchemie, 5. Anfl. 

^ Zn je 100 ocm der einzelnen HyxlBsungen (vgl. Tab. 2) alnd demnach 
folgende Mengen einer 0,19 n-Kallumlc&rbonatlBsuiig hinznztifttgen • 
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Hyx 2 


Hyx 8 


Hyx 4 


Hyx 6 


K,CO, 0,18 n 


0,88 


0,98 


1,0 


1,0 


1,0 



5* 



68 C DarsteUung von Goldhydrosolen (nut Keimen) 

Kapitel 14. 

Reduktion mit Kydrazin. 

Bei Reduktion saurer, neutraler oder alkahscher Gol< 
lOsungen erkalt man bei gewdhnlicker Temperatur ohne A 
wendung von Keimen mehr oder weniger tief gefarbte, blau 
stark getrtibte kolloide Losungen 1 ) 2 ). 

Zusatz von G-oldkeimen bewirkt aber die Entstehung v( 
Hydrosolen, die je nach der angewandten Keimmenge blaue b 
hochrote Earbungen aufweisen kflnnen. 

Das Verfahren zur Darstellung soleher Hydrosole*) ist gai 
aknlick wie die besckriebeneHydroxylainmmetkode 81 *). Sieunte 
scheidet sicli jedocli von dieser dadurch, dafl man bei der K 
duktion mit Hydrazm in sauren LOsungen arbeitet. Die Hydr 
zmmethode gibt also die MOglickkeit, auch saure G-oldhydroso 
gewunsckten Zerteilungsgrades zu gewinnen, was fur mane] 
Palle von Vorteil sem kann. Zusatz von Alkalikarbonat fuh 
bei gewdknhcher Temperatur selbst nach Zusatz von Keimi 
zu blauen Hydrosolen, die sick audi beim Aufkocken nur wen 
andern 

Man verfakrt in genau gleicker Weise, ob man nun ir 
Hydrazinkydrat oder mit Hydrazinsulfat arbeitet. Bei A 
wendung des Sulfates als Keduktionsmittel und remstem Wass 
erhalt man jedoch nock prachtigere rote 8 ) Hydrosole als n 
dem Hydrat dea Hydrazins. 

Der grobe Zerteilungsgrad von Hydrosolen, die okne Keii 
kergeatellt wurden, zeigt, dafi die spontane Keimbildung bei A 
wendung von Hydrazin sekr germg ist. Andererseits lekrt c 



*) Outbier, Zeitaohr. f anorg. Chem. 82, 848 (1902). 

a ) BntttMter, Inaug-Diaa Gflttingen 1917, S. 21 n. 22; Zngmondy 
BeUstoUer, Zeitaohr. f. anorg. Chem. 99, 105—117 (1917). 

u ) Die Konzentrationen der angewandten Goldehlorid- nnd Kalit 
karbonatlBanngen waren die gleiohen, wie bei der DarsteUung von A 
(vargl. Kap. 5). Daa Kednktionsmittel wurde in etwa 0,8%iger L8at 
angewandt. 

B ) Oft aogar gelbrote. 
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Geschwindigkeit, mit der hinzugeftlgte Keime heranwachsen, dafi 
durch Hydrazmhydrat ein schnelles Teilchenwachstum bewirkt 
wird. 

Die Proportionalitat zwischen lunzugefllgter Keimmenge 
und der Teilchenzahl in der Kaumeinheit des fertigen Hydro - 
sols ist demgemaB sowohl bei Anwendung des Hydrates als auch 
des Sulfate sehr gut*) 6 ). Diese beiden Beduktionsmittel smd 
also sehr geeignet fur die Anwendung beim Keimverfahren. 

Die in saurer Lasung erhaltenen Goldhydrosole smd zwar 
prachtig gefarbt, aber sehr empfindlich (vgl. dazu Kap. 34). 



Kapitel 15. 

Beduktion mit Wasserstoffperoxyd. 

Von Dorinckel 1 ) wurde das Wasserstoffsuperoxyd als Ee- 
duktionsmittel ftir die Darstellung kolloider GoldlOsungen an- 
gewandt. Dazu wurde eine verdunnte LOsung von Goldchlorid s ) 
mit emigen Tropfen Merckschea. Wasserstoffperoxydes ver- 
setzt. Nach emiger Zeit (etwa 1 — 3 Mmuten) entstand ein 
wemrotes Hydrosol, das lm auffallenden Lichte getrtibt er- 
schien. Die ultramikroskopische TJntersuchung zeigte, dai3 die 
so gewonnenen kolloiden LOsungen sehr ungleichteihg waren. 
Sie enthielten alle mOglichen Zwiachenstufen zwischen sehr 
groflen Teilchen und Amikronen. Bei Zusatz von Alkali ent- 
Btehen jedoch selbst bei minimalen Goldkonzentrationen blaue, 
stark getrubten Suspensionen. GroJJen Einflufi auf die Her- 



') BeitaMter, Inaug.-Dias. GWttingea 1917, S. 28 u. 24. 

B ) Beim Hydrazinsuliat soheint jedoch das VermBgen znr spontanea 
Keimhildung relativ grflfler zn sein als beim Hydrazinhydrat. Wird jenes 
znr Beduktion benutzt, so waohsen bei Anwenflung weniger Keime nioht 
nur dieBe heran, aondem es entstehen attcB. nosh neue Wachstumszentren. 
Bei Anwesenheit genttgender Keittuneitgw wixbt slob, jedoch die spontane 
Keimbildang wegen der Bobnellen Ersehttpfting dqg verhandenen Qoldvorrates 
nioht ans (vergl. ReitsiStter, Inaug.-DiflS. GftWagen 1917, S. 25, Tabelle X). 

*) DSrinckel, Zeitsohr. f. anorg. Ohem. 68, 844 (1909). 

") Yon einer LBaung von Goldohloridwasserstoffsanre, die 8 g Gold in 
1000 ocm enthalt, warden 2 win attf 100 ocm mit reinstem Wasser verdttnnt 
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stellung und die Eigenschaften des mit Wasserstoffperoxj 
erzeugten kolloiden G-oldes hat die Anwendung von Keimen. 1 
nach der Menge der angewandten Keime erhalt man m der Au 
aicht trub erschemende, jedoch auch hochrote, vollkomnien kla 
Hydrosole. 

Zusatz gentigender Mengen eines Keirohydrosols laJSt au 
bei Anwesenheit von Alkalikarbonat klare rote kolloide Gol 
losungen entstehen. Bei Anwesenheit geringercr Keimmengi 
entstehen jedoch tief blaue Hydrosole, die aber erhebhch fem 
smd als die in alkahscher LOsung ohne Keime nuttels Wasse 
stoffperoxyds gewonnenen Systeme. 

Die Zeit zwischen Zusatz des Reduktionsmittels ui 
Fertigstellung des Hydrosols wird durch Anwendung v< 
Keimen auf eimge Sekunden herabgedrttckt. Demnach bewir 
das Wasserstoffperoxyd ein schnelles Teilchenwachstui 
Andererseits 1st die spontane Keimbildung niclit selir groB , dei 
bei Abweaenheit von ktinstlichen Keimen hegt zwischen Z 
fngen des Reduktionsmittels und dem Emsetzen einer mer 
lichen Reduktion eine ziemlich lange Zeit. 

Es war demnach zu erwarten, dafi in einem Reduktion 
genuach, das Wasserstoffperoxyd enthalt, bei Anwesenheit v 
Keimen im wesentlichen nur diese heranwachsen wtlrden. J 
sollte also mOglich sem, mittels Wasserstoffperoxydes Gol 
hydrosole herzustellen, deren Zerteilungsgrad man etwa pr 
portional der Menge der angewandten Keime regeln kenne. 

Von Westgren*) wurde dies auch von einer gewissen g 
rmgen Keimzahl aufwartsgehend erreicht. Er stellte eine Rei 
von Hydrosolen her unter Anwendung von verscluedeni 
Mengen KeimlOsung. Dabei ergab sich, d a B in den a 
Keimfltlssigkeit reicheren Hydrosolen die Tei 
chenzahl der Keimmenge nahezu vollkomm« 
proportional war. In den keimarmeren Hydrosolen w 
die Anzahl der Teilchen jedoch grOBer bzw. der Durchmess 
der Teilchen kleiner, als er der Menge der hinzugeftigten Ken 
entsprach. Westgren erklart dies dadurch, daB bei gering 



») Arne Westgren, Zeitschr. f. anorg. Chein. 98, 151 (1915). 
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Zahl der mi Eeduktionsgemisch vorhandenen Keime audi 
spontan Kristalhsationszentren gebildet werden, die neben den 
hmzugeftigten Keimen heranwachsen. Tatsachlich zeigte audi 
die ultramikroskopisdie Untersuchung dieser Hydrosole, dafi 
in ihnen sehr feine amikroskopisclie Goldteilchen entstanden 
waren. 

Auch von DSrinckel 1 ) war bereits erne Eeihe von Hydro- 
solen dargestellt worden unter Verwendung steigender Keim- 
mengen. Die Proportionality zwischen den Teilchenzahlen und 
den entsprechenden Mengen der zur Herstellung angewandten 
KeimlCsung war aucb. hier bei den Hydrosolen mit gennger 
Keimzahl wesenthch weniger gut als beim Vorhandensein von 
mehr Keimen. Da das von DdrincJcel verwandte KeimhydrosoL 
anscheinend relativ grobteihg war, dllrfte die Zahl der vor- 
handenen Keime zu gering gewesen sein, urn spontaoie Bildung 
von Wachstumszentren ganz zu verMndern. Es liegt also ein 
ahnlicher Pall vor wie bei den von Westgren unter Verwendung 
weniger Keime hergestellten Hydrosolen. 

Emen Emflufi auf die Proportionalitat zwischen Keimmenge 
und TeildiengrOfie des Hydrosols hat anschemend auch dje 
Konzentration des Goldsalzes 1m Eeduktionsgemisch 8 *). West- 
gren*) zeigte, da.fi in sehr verdunnten Goldchloridlfisungen eine 
Proportionalitat zwischen Keimmenge und Zerteilungsgrad der 
entstehenden Hydrosole nicht zu erreichen ist, wahrend bei 
hbherem Gehalt der Lflsungen an Goldsalz die entsprechende 
Anzahl der hinzugeftlgten Keime era nahezu ausschhefilicb.es 
Heranwachsen dieaer Wachstumizentren beWirkt Es scheint 
demnach, daB die spontane Keimbilduhg lm vorliegenden Palle, 
d. h. bei der Eeduktion von sehr vetdttonten GoldchloridlOsungen 
mit Wasserstoffperoxyd bei eitremer Verdunnung zunimmt. 
Westgren fuhrt dieae Erscheiaung auf die relativ groflen Ab- 
stande der hinzugefugten Keime in verdunnten Losungen zu- 
rllck, wenn in diesen auf gleiche Goldmengen ebenso viel 
Keime kommen wie in den konzeatrierten Systemen (s. o.). 



B *) Es wurde Mar mit det GoWmejga auch die Keimmenge verriajfert. 
4 ) Westgrm, Zeitsolu. t ftwag. OJiem. 99, 166 (1915). 
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Bestimmte G-renzen ftlr das Konzentrationsgebiet der Gold 
chloridlBsungfin und fttr die Keimmengen, bei denen die spon 
tane Keimbildung auszuschalten ist, konnen nicht angegebei 
werden, da diese Eaktoren im wesenthchen yon der Eeinhei 
der jeweils angewandten KeimlOsung abhangen. Emige Vor 
versuche geben ]edoch leicht Aufschlufl dartlber, wie man di< 
Verhaltnisse wahlen muB, um annahernde Proportionalita 
zwischen Keimmenge und Teilchenzahl der Hydrosole zu er 
reichen 6 ). 

Zur Gewinnung grobteihger kolloider GoldlBsungen Ton ge 
wilnschtem Zerteilungsgrad ist nach dem Gesagten das Wasser 
stoffperoxyd im Gegensatz zum Hydrazin und Hydroxylamii 
nicht mit Vorteil zu verwenden, da die spontane Keimbildung be 
Anwesenheit sparhcher Keime noch zu stark wirkt. 

Es gelmgt jedoch ohne Schwierigkeit, durch das Keim 
verfahren mittels des Wasserstoffperoxydes Goldhydrosole mi 
behebig zu regelnder Teilchengr8J3e zu gewinnen, wenn man be 
nicht zu gennger Konzentration der Goldchlondlesung di 
Keimmenge so groB wahlt, daB nur Hydrosole mi 
Teilchen von etwa 100 nn Durchmesser an abwart 
entstehen. Bis zu diesem Wert 8 ) kann man die Teilchen 
grOBen der herzustellenden Hydrosole in der Tat entsprechen 
den Mengen angewandter KeimlOsung muhelos regeln. 

Der Mechanismus der Reduktion einer verdtlnnten Gold 
chlondlOsung mittels Wasserstoffperoxyds, die zur Entstehun 
des Goldhydrosols ftthrt, wurde von Nordenson'') untersuchl 
Da bei der Umsetzung zwischen Goldckloridchlorwasserstoff 
saure und Wasserstoffperoxyd gemafi der Gleichung 

2 HAuOl, + 3 H,O s •= 2 Au + 8 HC1 + 3 O a 

keine Elektrolyte auBer Salzsaure entstehen, konnte der Vei 
lauf der Reaktion mittels Leitfahigkeitsmessungen verfolg 
werden. Der Gang des elektrischen LeitvermOgens wahrend de 



D ) Westgren arbeitete mit Eriolg bei Qoldkonzentrationrai von etv 
10-» bis 10~* Mol. im Liter. 

s ) Westgren, Inang.-Diss. Upeala 1915, S. 69. 
') Nordmton, Jtoang-Diss. Upsala 1914. 
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DarsteUung des Hydrosols ist im folgenden Diagramm aufge- 
zeiclinet (Fig. 2). 

Unmittelbar nach Zusatz des Eeduktionsmittels steigt die 
Leitfahigkeit pletzlich urn etwa 30%, (A— B, Fig. 2). Gleich- 
zeitig verblaflt die gelbe Farbe der LOsung betrachtlica. Dann 
steigt langere Zeit hmdurch das LeitvermSgen nur langsam. 
Die L5sung weist dabei keine merkliche Anderung auf (B — C; 
Fig. 2). Scblie£licb steigt die Leitfahigkeit unter schneller 
Rotfarbung der LtSsung plotzlich an bis zu dem Wert, den, die 
bei vollkommen beendeter Eednktion entstandene Salzsaure- 
menge bestimmt (C— D; Fig. 2). Wahrend dieser Periode er- 



von tfiCl 




scheinen auch erne Menge im Ultramikroskop sichtbarer Teil- 
chen, von denen wahrend der Perioden A — B und B — C nichts 
bemerkt wurde. 

Svedberg*) nimmt an, dafl wahrend der Perioden A — B 
etwa Ve des gesamten Goldchlorides zu Gold rednziert wird nnd 
zu emer stark Ubersftttigten Lflsuag von Gold in Wasser fuhrt. 
Einfacher erscheint wohl die ' Auff assung, dafl wahrend dieser 
Periode das Goldsalz zum groMHen Teil Mb ■ zu niederen Ozy- 
dationsstufen, dem zwei- oder -ednwertigem Gold entsprechend, 
zum Teil vielleicht auch liis zum eJemeataren Gold reduziert 
wurde, das ja zur Entstahung einer t&erit&ttigten LSsung nui 
m Uberaus minimaler Menge aawesand; zu sein braucht. 

Das Kurvenstatk B— O bw&iohnet den Verlauf der spon- 
tanen Keimbildung- Sat diese zur Bildung einer genUgenden 

•} Bvedbwg, 7%« !|(fe»#a«*i*ol CoUoidB, London 1921, 8. 61 1. 
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Menge von Wachstumszentren geftlhrt, so wird die endgtiltige 
Reduktion ausgeldst, die nun rasch gem&B dem Kurvensttick 
C— D verlauft. 

Die Verzdgerungen des Reduktionsverlaufes nach Ab- 
schluB der Penode A — B erklart sich demgemafl emfach aus 
dem Fehlen von Keimen, ohne die eme Abscheidung von Gold 
und somit em Weiterschreiten der Reduktion nicht moglich 
ist. Die Berechtiguhg dieser Auffassung ergibt die Beoback- 
tung, dafi bei Anwesenheit von Keimen von Beginn der Re- 
duktion an diese keine VerzQgerung erleidet, sondern rasch ge- 
maB der Strecke B— D' (Pig. 2) zu Ende gent. 

Ebenso sollte, falls die Erklarung der Penode D — C durch 
die apontane Keimbildung richtig ist, Hmzufllgen einer ge- 
ntlgenden Menge von Keimen wahrend dieser Zeit die end- 
gtiltige Reduktion 1m Augenbhck des Zusatzes auslfisen. Dies 
ist auch tatsachlich der Pall. Zugabe von Keimen wahrend der 
Penode D — C fuhrt die Fertigstellung des Hydrosols in kurzer 
Zeit zu Ende (vgl. C"— D", Fig. 2). 

Das Keimverfahren unter Verwendung von Wasserstoff- 
superoxyd wurde von Svedherg") bei semen Bestimmungen der 
Diffusion in amikroskopischen Goldhydrosolen benutzt, urn 
deren Dispersitatsgrad zu bestimmen. Erne kurze spezielle 
Untersuchung erwies dabei die vollkommene Brauchbarkeit des 
Verfahrens unter den dort vorliegenden Verhaltnissen. 

Desgleichen benutzte Westgren 10 ) das Keimverfahren unter 
Anwendung von Wasserstoffsuperoxyd zur Darstellung von 
Hydrosolen gewunschter TeilchengrOBen. Er wahlte auf Grund 
seiner eigenen Untersuchungen (vgl. S. 70) die Verhaltnisse 
derart, dafi zwischen Keimmengen und Teilchenzahl m einem 
bestimmten Volumen der Goldhydrosole gute Proportionality 
bestand. Diese Hydrosole leisteten lhm bei der Bestimmung der 
Avogddro schen Konstante und damit zusammenhangeoder 
Fragen (Eigenbewegung, Fallgeschwindigkeit, Sedimentations- 
gleichgewicht in Goldhydrosolen) gute Dienste. 



9 ) Svedberg, Die Ewetenz dei Molektlle, Leipzig 1912, S. 88. 
10 ) Weatgrm, Iuaug -Diss Ups&ta 1916 8. 6S 
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Das Wasserstoffperoxyd hat als Eeduktionsmittel den Vor- 
zug, daB es einerseits geatattet, Goldhydrosole mit innerhalb 
gewisser Grenzen behebig bestiinmbarer TeilchengroBen her- 
zustellen, ohne dafl andererseits bei der Reduction stdrende 
Nebenprodukte etwa elektrolytartiger Natur entstehen. Wo 
man den EinfluB derartiger KOrper vermeiden muB und trotz- 
dem Goldhydrosole definierten reproduzierbaren Zerteilungs- 
grades braucht, wird man mit Vorteil das Keimverfahren 
unter Anwendung von Wasserstoffperoxyd wAhlen. 

Kapitel 16. 

Emflu/3 von FreiMstoff&n auf Keirribildung und Wachstum 

Bei der Beschreibung der Formolmethode wurde ausfuhrhch 
dargelegt, dafl der Ausfall der Beduktion lm hSchsten Grade 
beeinfluflt wird durch unkontrolherbare Verunreinigungen der 
Reagenzien oder des Wassers. 

Es war nun von grofler praktischer Wichtigkeit, die Verun- 
reinigungen kennen zu lernen, welche die Darstellung hochroter 
Goldhydrosole nach dem Formolverfahren in ungunstigem oder 
gunstigem Smne beeinflusaen. Gleichzeitig konnten durch eine 
solche Untersuchung theoretische Gesichtspunkte gewonnen wer den. 

Schon fruhere Erfahrungeii haben einige die Heratellung 
des Goldes schadigende Stoffe k«nnen gelehrt, so Glassubstanz, 
Oalciumphosphat, Fette und dergleichen mehr. 

Wie aus den Ausftlhrungen des Kapitels 4 hervorgeht, 
kommt es ftlr die Quahtat des entstehenden Goldhydrosols 
hauptsachlich auf das Verhaltnia von Wachstumsgeschwmdigkeit 
zu spontanem Keimbildungsvermflgen an. Da die beiden Vor- 
gangs aber nur in speziellen Fallen voneinander zu trennen 
sind, so ist es zweckmaBigj zunachst von einer genauen Fest- 
legung der Geschwmdigkeit ganz abzusehen.und nur den Effekt, 
welchen die beiden Einflllsse (Keimbildung wahrend des ganzen 
Eeduktionsverlaufs und mittlere Wachstumsgeschwindigkeit) 
hervorrufen, voneinander zu trennen, wobei wir als Mafi ftlr die 
Keimbildung die grCBere oder kleinere Zahl der wahrend der 
Eeduktion gebildeten Gpjdteilchen ansehen und ganz absehen 
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wollen von den h7p0t.hetasch.en Vorgangen, die der Bildung eines 
wachstumsfahigen Knstallisationszentrums vorausgehen. 

Schon die Tatsache, daB durch Hinzufugen von Q-oldkeimen 
zum Reduktionsgemisch die Mehrzahl der schadigenden Emflusse 
ausgeschaltet wird, lafit erkennen, daB die Fremdstoffe haupt- 
sacMich den. Vorgang der Keimbildung und nicht das Wachstumi 
der Keime beeinflussen. Beide Einflusse laasen sich aber unter 
Umstanden getrennt voneinander behandeln, und mit der Eest- 
stellung derselben wurde seinerzeit Herr K. Eiege *■) betraut. 
Als ungefahres MaJB fflr die Schadigung der Keimbildung durch 
die Eremdstoffe werden wir, wie erwahnt, den Einflufl auf die 
Zahl der gebildeten submikroakopischen Teilchen wahlen und 
als Ma£ ftlr die Schadigung dea Wachstums die Reduktions- 
dauer nach Eintritt der ersten Retung oder nach Keimzus&tz. 
Riege fand nun, daB sowohl Keimbildung wie Wachstum in 
reinstem Wasser aufierordentlich schnell verlaufen, und daB 
die Fremdstoffe sowohl "Wachstum wie Keimbildung gtlnstig 
oder unglinstig beeinflussen kOnnen. Die Emflllsse verschiedener 
Stoffe auf die beiden Vorgange kSnnen aus folgender Tabelle 3 
entnommen werden. 

Tabelle 3. 
Dei BinflnJS von Blektrolyten auf die Bildung dei Goldkeime 



FftUungBwert") 
MUiac[u. /Liter 



Blauf&rbnng 11 ') 
MiUiaqu /Liter 



Venninderang 

der 
Teilchenzahl 

auf 



Ammoniak . , 
Ammoniumchlorid 
Ferrioyankahum 
Jferrocyankaliuni 



A. Sohadigung der Keimbildung 



27 

21 

40 



8,8 lO" 1 
3,8 1(T B 
8,8 10' D 



an 

ao°/„ 



*) Z. Siege, Inaug.-Disa. GBttdngen 1914 Hxege hat die koagnlierendi 
Wirkung der Blektrolyte in Goldhydrosolen zur Erklarung der gestfrtei 
Keimbildung berangesogeu, ■wodurch znrzeit uberftuBBige Komplikatlcmen h 
dag die Tatsaahe besekreibende Bild nineingebraoht ■werden. 

") Gegenttbe): fertager Geldlffsung Au F . 

"*) Diese Be8rio^nnng bedeutet, dafl die angefuhrten Stoffe in den an 
gegebenen KonieftttsftiWeh zur BUdnsg blaugef&rbter Hydrosole ftlhrt'eii 
■wenn sie von vwBmWini 1m EednMdhsgenuseh vorhanden warm, 
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F&llungswert >*) 
MjJliaciu /Liter 



Blauf arbung a ) 
MilViaflu /Liter 



Vermindernng 

der 
Teilchenzakl 

auf 



B. Bei geringen Zusatzen Begllnatigung der Keimbildung 
(oft neben rednzierender Wukung). 

Wirksame Menge 2 ) 
MiUiaoji. /Liter 

0,77 10" 9 



1 Rhodankaknm 

2. Oxalsaures Kahnm 

8. Natrium zitrat (ohne 

Formol) 
4. Kongorot und 

Benzopurpurm 



35 

88 

40 



8,8 

ie 

lmg/180ccmL8sg 



Man erkennt aus der Tabelle 3 den enormen EinfluB, den 
minimale Mengen von Fremdstoffen auf die Darstellung des 
kolloiden Q-oldes haben kflnnen. Eine Anzahl Elektrolyte, die 
sowobl schadigend wie fOrdernd auf die Keimzabl wirken 
kOnnen, smd in Tabelle 4 unter und D angefuhrt. 





Tabelle 


4. 






Blaurarbtmg 111 ) 


Vermindernng 


F&Ilungswerte 1 *) 
MilBaiiui- 




HJdMqui- 


der Teilchen- 




valent/Liter 


zabl auf 


valent/Liter 


EinfluB 









a) war schadlich- 








1. Natriummtrat 


12 


25% 


80 


2. Natrrumsulfat . . 


12 


25°/o 


84 


8. Bosaniknohlorhydrat: 
0,lmg/180comL(Jsg. 














b) bei sehr geringen Kon- 








zentrationen gunstig: 








1. Kahnmohlorid . . 


12-14 




27 


Kaliumbromid und 






82 


-jodid starke Ver- 






84 


zBgerung d. "Waohs- 








tumsgesohwindigkt. 








2. Caloiumnitrat . , . 


0,48 




0,84 


Strontiumnitrat . . 


0^6 




064 


Bariumnitrat . . . 


0,28 




0,22 


Queeksilberohlorid . 


0,2x>0-« 




0,06 



") Bezieht sioh anj tie Jflekteatytanwige, welche daa Hydroaol amikro- 
skopiB»h maoht. 
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Blauffirlrang lb ) 

MiUiftijTii- 

valent /Liter 



Vermindernng 

dei Teilchen- 

zahl auf 



FfiJlungswerte **) 

Milliftqiii- 

valent/Liter 



Einflufi 

a) bei sehr geringen Kon- 
zentrationen giinstig: 
1. Biseimitrat 

2 AlumminmsTilfat 

b) war scMdhch 
Knpferauliat 
Niokelsulfat 
Kobaltsnlfat 
Chionmitrat 



2,8xl0-» 
4xl0- a 

1,2x10"' 
1 xlO"" 
7,5x10-° 
8 xlO" 8 



2,10" 
5,10" 
6,10" 



Es muB bemerkt werden, daB Hiege in vielen Fallen die 
Teilchenzahlen der unter dem EinfluJJ ateigender Mengen 
von Fremdstoffen entstehenden Q-oldhydrosole beatimmt hat, 
und bei den unter A angeftlhrten Stoffen steta Verminderung 
der Teilchenzahlen, bei den unter und D angefuhrten meist 
VermindSrung, zuweilen bei klemen Mengen von Fremdstoffen 
aucb. Vermehrung 9 ) derselben gefunden hat, bei den unter B 
angefuhrten Stoffen aber erne sehr atarke Vermehrung der Teil- 
chenzahlen, fast so, als ob man Keime hinzugefugt hatte. 
Durch diese Stoffe wird also die spontane Keimbildung auBer- 
ordenthch gefOrdert, durch die unter A angefuhrten aber m 
hSchstem MaBe geschadigt. Die erwahnte Wirkung der Stoffe 
B ist aber nicht ausschlieBlich auf lhr ReduktionsvermOgen 
zurtLckzufuhren, denn unter A fmdet sich das gleichfalls redu- 
zierende Ferrozyankalium, das in sehr kleinen Mengen schon 
die Keimbildung zu unterdrtlcken vermag; auch andere Re- 
duktionsmittel, wie Wasserstoffsuperoxyd, Hydroxylamin, 
Hydrazinhydrat vermogen trotz lhres atarken Reduktionsver- 
mOgens nur wenige Keime zu bilden, sie smd aber alle d«m 
Wachstum der einmal gebildeten Kristallkeime unschadlich, wo- 
ftir wir zahlreiche Belege haben. 



(S. 81). 



*) zurttckzuffthren auf Veirmgernng tier WaohBtwasgeaoiwmdigkeit 
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t)ber die Wirkung des Ferncyankahums schreibt Htege 
folgendes : 

„Das Salz weist m den Eigenschaften, die sich bei der 
Keimbildung auJJern, grofle Ahnlichkeit mit Ammoniak bzw. 
Ammoniumchlond auf Schon in auJJerst gennger Konzentration 
fand eine mit steigendem Gehalt anwachsende VerzOgerung der 
Reduktion statt, wahrend die resultierenden Hydroaole m dem- 
selben MaBe grobkOrniger -wurden, und lire Earbe nicht dunkler 
wie bei emer Koagulation, sondern gelbrot wurde. Bei erhab- 
lichen Zusatzen von Ferrizyankahum trubt sich die Elttssigkeat 
etwas vor der Eeduktion, Es wurden auch hier solche Mengen 
von Elektrolyt verwendet, daJi die Eltissigkeit vollatandig klar 
und im Ultramikroskop ohne Andeutung eines Lichtkegels bheb. 
Ein Bild von den obwaltenden Verhaltnissen enfrwirft die nach- 
stehende Tabelle 5 

Tabelle 5. 

Au F + Ferrioyankfthnm. 
Zahlranm- 217 fi", Beleuchtung Bogenlicht 



Gehalt an FeK 8 Oy a 



Teilchenzahl 

(bereohn. auf uxsprtingl 

GoldlBsg. in 217 a* 8 ) 



Dauer dei Reduktum 
(Gesamtdauer gerechn. 
vom Formolznsatz an) 



0,77xl0- 8 
1.8 xlO-" 
8,8 xlO" 8 
7,6 xlO-" 



Millimol/Litei 
V, FeK B Cy 



92,6 

45 

26,6 

Blaues Hydrosol 

Nooh farblos naob 



8 7s Mmuten 

5 

7 
IB 
80 



Em Vergleich dieser Ergebnis&e mit den bei An- 
wendung von Chlorammonium gemaohten Erfahrungen *), 
zeigt die groJJe Analogie ztfischen Ferncyankalium und 
Ammoniumchlorid. Da auch hier bei hflheren Konzentra- 
tionen des Elektrolyten eine Trubung auftritt, kOnnte man 
annehmen, daB nicht mehr nachweisb&re Spuren derselben 
eine koagulierende Wirkung verbunderi mit Wachstumsver- 



*) Mit diesam Satze ist gegenliber der Darstelrung IRegea aas stilistisohen 
Grtaden der Text etwas ge&ndert. 
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mmderung auf die Goldteilchen austlbten. Es mtlflte sicli 
alsdann ein derartiger EinfluB auch bei Keimzusatz be- 
merkbar machen. Tatsachhch ist dies ]edoch nicht der Fall, 
wie die folgenden Versuche lelireii werden. Es wurden in das 
Goldsalzkaliumkarbonatgemisch, welches 7,6 x 10 -s Millimol lm 
Liter Vs FeK B Cy 8 — entsprechend 0.1 ccm emer Vioo Normal- 
lOsung — auf 130ccmF11issigkeit enthielt, kurz vorderEeduktion 
Keime emgefuhrt. Wahrend ohne Keimzusatz die Fltissigkeit 
auf dem Wasserbade m 30 Mmuten noch farblos war, farbte sie 
sich bei Anwesenheit yon Keimen innerhalb kurzer Zeit rot. 
Die Goldteilchen wuchsen ungestdrt heran, denn eine Aus- 
zahlung ergab, daB die Anzahl der entstandenen Teilchen pro- 
portional war der zugeaetzten Menge. Em lrgendwie die Keim- 
zahl schadigender EinfluB konnte daher von seiten des Fern- 
zyankahums, wenigstens m dieser Konzentration, nicht statt- 
gefunden haben. Emige Versuchsergebnisse smd nachfolgend 
zusammengestellt. 

Tabelle 6. 

Beduktionsgemiscli + 7,6x10^ Millimol/Liter V a FeK a Cy 8 + Keime. 

Zahlraum 217 /tt s ; Belenchtung • Bogenhcht 



Gehalt an 
Keimflttssigkeit 



1 ccm 
0,5 „ 
0,25, 



Daner des 
Heran wachaena 



1 V* Minnten 
8 
6 
12 1 /. . 



Teilchenzahl 

(fcerecha. auf die 

GoldlBag. in 217 («") 



192 
99 
48,5 
21 



Tragen wir auf der Ordinatenachse ernes rechtwinkeligen 
KoordinatenaystemB die Anzahl der Submikronen in 217 p*, auf 
der Abszissenachse die zugesetzte Menge Keimflttssigkeit auf, 
so ergibt sich die falgende Figur 3." 

tJber die Versuche, den EinfluB der Schutzkolloide und kol- 
loiden Oxyde auf den Beduktionsverlauf nut Formol l&Bt sich 
bei der grOBen Komplikation der Systeme wenig Allgemeines 
sagen. Nur G-ummi ar.abicum und^tarke vermehrten stets die 
Teilchenzahl, und bewirkten keinej nierklich^, VerzCgerung der 
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Reduktion, die ubrigen zeigten meist Verminderung der Teil- 
chenzahlen bei hflherer Konzentration (gleichgtlltig ob Scliutz- 
kolloide oder kolloide Oxyde wie Eisenoxyd, Tonerde, Kiesel- 
saure, Zmnsaure), after in gewissen Konzentrationen erne Ver- 
mehrung derselben. Die meisten verzogern sekr stark das Teil- 
chenwachstum, viele bedmgen fiber gewisse Konzentrations- 
gebiete, andere -ttberhaupt Blaufarbung des Goldsols. Sowohl 
VerzOgerung wie Blaufarbung sind auf unregelmaBiges Wachs- 
tum der mit Schutzkolloid teilweise bedeckten Goldkeime zu- 
ruckzufuhren. (Naheres Kap. 24, ferner Joel, Das kolloide 
Gold in Biologie und Medizin, Leipzig 1925.) 




4' OlS U 



Zugesthie Hinge Htimftiaaightd 



Fig. 8. 



J. BeitaWtter >), der unter ganz anderen Verhaltnissen, 
namlich in aohwach saurer, fast neutraler LOsung und mit 
Hydroxylaminchlorhydrat bei Zimmertemperatur gearbeitet hat, 
konnte im allgemeinen auoh unter diesen Verhaltnissen die 
Ergebnisse Hieges bestatigen, wenn sich auch einzelne Besonder- 
heiten zeigten, die auf chemische Eeaktionen ^uruckzufuhren 
sind, von denen wir aber hier absehen wollen, so die Sulfid,- 
bildung bei Schwefelwasserstoff. 

Eine Vermehrung der Teilchenzahlen, die u. a. im Zu- 
sammenhang steht mit starker VerzBgerung des Teilchenwachs- 
tums, wurde insbesondere bei Jodkalium, Rhodankalium und 



») BeitatStter, IhangrDiss. Gdttingen 1917. 
Zafgmoady-IJileHW, g«UoMta OoH. 
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saurem Natnumzitrat beobachtet, diese Verzbgerung ist em- 
getreten trotz der durch die Eeduktionsmittel herbeigeftlhrten 
Erhbhung der spontanea Keimbildung. 

Interessant smd die Versuche, die Reitstotter nut emigen 
Schutzkolloiden angestellt hat. Dieselben verzbgerten die Re- 
duktion wie bei Sieges Versuchen, ebenso audi das Wachstum 
der hmzugefugten Keime, diese wuchsen aber nicht (wie bei 
fehlenden Schutzkolloiden) m normaler Weise heran, em hell- 
rotes Hydrosol bildend, sondern stets unregelmaBig, so daB 
blaue Hydrosole gebildet wurden. 

Diese Beobachtung erklart sich leicht, wenn man die in den 
Kap. 31 u. 32 mitgeteilte Vorstellung annimint, daB die Schutz- 
kolloide nicht eme homogene Htllle um die Goldteilchen bilden, 
sondern dieselben nur an emzelnen Stellen bedecken. Die von 
Schutzkolloid (Gelatine, Natrium- Oleat) bedeckten Telle der 
Oberflache der Goldkeime smd offenbar gegen das Anlagern 
der Goldatome geschtitzt, so dafi unregelmatfige, nicht mehr 
massiv erftillte, kristallme Gebilde (Sternchen, Dendnten usw.) 
entstehen. 

Betrachten wir alle oben angeftihrten Ergebmsse, so wird 
die Empfindkchkeit der Formolmethode gegen Spuren von Ver- 
unremigungen ohne weiteres begreiflich. 

Es gibt viel mehr Stoffe, die die Keimzahl herabsetzen, 
als solche, die sie erhohen, und so wird man unter den Ver- 
unremigungen der Seagenzien und des destillierten Wassers 
haufiger solche antreffen, die auf die Herstellung hochroter 
GoldlOsungen schadlich als solche, die fOrdernd wirken. 

Sowohl durch Schadigung des KeimvermOgens (NH 8) 
K a !FeCye usw.) wie durch die des Wachstums der Keime (S, 
SH a , KJ, Seif«o, Ole usw.) kann die Reduktion der Goldsialze 
mit Formaldehyd teilwej&e oder ganz unterbrochen werden. Im 
ersten Fall entstehen, falls uberhaupt Beduktion eintritt, sehr 
grobteilige, im letzten recht feinteilige Hydrosole, 



m. ALLGEMEINES TOER DIE KONDENSATIONS- 
METHODEN. 

Kapitel 17. 

Theoretisohes itber 'die spontane Keimbildung. 

t)ber die Vorgange bei der Entatehung der wachstums- 
fahigen Knstalliaationszentren, die Ursachen mrer Beemflussung 
durcb. Fremdstoffe lasseii sicb. zurzeit nur Hypothesen auf- 
stellen, und erne wirkliche Erkenntnis derselben wird vielleicht 
erst in fernerer Zukunft gewonnen werden. 

Hier wie in vielen ahnlichen Fallen ware es besser, em 
reiches Material von reproduzierbaren Tatsachen zu gewinnen 
und in ein System hineinzubnngen, als verfruhte Hypothesen 
aufzustellen. Da absr bereits von einigen Forschern Ver- 
mutungen auf diesem Gebiete zum Ausdnmk gebracht worden 
smd, so dllrfen diese Diage bier nicht mit Stillschweigen tlber- 
gangen werden; wir wollen uns dabei auf Erorterung einiger 
pnnzjifielLer Fragen bcschranken. 

Unter «pontaner KedmbiHung wird von Zsigmondy ein 
ganzer Eomplei von Vorg&ngen zusaramengefaBt, der 1m annkro- 
skopischen G-ebiet, der 33eo&slchtsung ■ volJstftndig unzuganglicli, 
veriauft und Hberdesr^afolE 6flofi l j3&nr teraohiedene Anschauungen 
bilden kann. 

Die Beweise fur die Bideutung des Vorhandenaeins (oder 
Entstehaoe) ( vqpt Rtyyapfy T $<&» die. Reduktionsvorgange werden 
dadaec&^i^VijftlJi & Soi^bM Goldsalzlostmgen, in denen bei 
G^enwi^'Hiil^Mft^^EedukticmJsniitteln liberhaupt kelne 
odea* 1»|j-!'sfe|4*«i|f 'SrofAeih&sfcli des Salzes zu metallisch^m 
doldfMldMMS^lM^MrWige|l|brt werden kann, wenn 
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man eine gentigende Zahl von Goldteilchen zu dem Gemisck 
hinzufligt 1 ). — Also zweifellos wird die Beduktion durch 
Gegenwart von Keimen auBerordentlich gefbrdert. 

Die Versuche von Beitstotter, nach der Keimmethode die 
klsinsten Goldteilchen festzustellen, welche noch heranwachsen 
kOnnen, kaben inn zu kleinsten TeilchengrciJJen von etwa 2 /j,fj. 
gefflhrt. Vorher und spater waren aber nacli derselben Methode 
gelegentlich auch etwas kleinere Dimensionen von wachstums- 
fahigen Keimen gefunden worden*). Es ist nickt ausgeschlossen, 
daJ3 bei systematischer Wiederholung dieser Versucke auch 
kleinere Goldamikronen als wackatu.msfftb.ige Keime festgestellt 
werden, viel kleinere werden kaum gefunden werden. 

Goldteilchen, deren Lineardimension weniger als 1,5 fx\x 
betrkgt, aind also bisker nicht mit Sicherheit festgestellt worden, 
und es fragt sick, ob solcke Metallteilchen mit weniger als 
etwa 300 Goldatomen existenzfahig und Bestandteile einer sekr 
homogenen kolloiden GoldlBsung sem kOnnen. Wenn sie wie 
gewShnliche Goldkeime wachstumsfahig waren, so mtlBten sie 
in Reduktiousgemischen heranwachsen und erkennbar sem; wie 
erwahnt, sind sie bisker nickt festgestellt worden. 

Man kann nock die Annahme machen, dafi so kleine 
Teilchen nicht oder nur aufierst langsam wachsen und sick da- 
durck der Beobaektung entzieken. Wenn das der Pall ware, 
mliJBte doch einmal ein Hydrosol gefunden worden sein, in dem 
vorwiegend solcke Teilchen enthalten wftren. Eme derartige Gold 
lflsung mUflte sick durch hohe optische Homogenitat auszeichnen 
aber als Keimflttssigkeit wenig wirksam oder unwirksam sein 



l ) Der Beweis dafttr, dafi wirklich die Goldkeime eelbst und nicht ander 
Bestandteile der GoldlSsnng diese Wiiknng anettben, ist in Zaigmondya Ab 
handlnng »t)ber amikroekopisohe Goldkeime* I, Zeitsohx. t. phys. Chem. 56, 1 
65—76 (1906) erbraoht; vergl. anch Vanino u. Eartl, Ber. d. Ohem. Ges. BJ 
1699 (1906). 

") Die ersten Versuche Ton Zsxgmondy (loo. dt.) fttirten zn Teilchen 
grOfien der KeimfluBsigkeit zwisohen 1,7 and 8 nft. Spater warden znweile 
ahnliohe Werte wiedergefunden. Auch andere Methoden fohrten zu dei 
selben GrBflenordnnng, Scherrer fand in Aup konz nach der rBntgenc 
graphischen Methode Kristalle von 1,86 ftp (entspreohend 880 Atomen), an 
dem osmotischen Drnok wnrde 1,6 fifi bereohnet bei demselben Pr&parat. 
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Wtirden in Goldhydrosolen Misckungen solcher Teilchen 
mit Keimen existieren, so mtijBte man mit Zunahme der Zahl 
der ersten und Abnahme der Zahl der letzten zu Systemen zu- 
nehmender Homogenitat und abnehniender Keimwirkung ge- 
langen. Tatsachlich hat man aber stets das Gegenteil beobachtet : 
Je homogener die GoldlOsung, um so mehr Keime enthalt sie. 

Nach allem mtlssen wir wohl bei der Herstellung von Gold- 
hydrosolen ein sprungweises tftierschreiten des Gebietes, das 
zwischen einfachen Goldmolekulen und Komplexen mit mehr 
als etwa 300 Atomen Gold liegt, annehmen. Teilchen von 
zwischenhegender GrtiBe smd nicht bekannt. 

Auf die Prage, wie die ersten wachstumsfahigen Keime 
m einem homogenen System entstehen, wollen wir hier nicht 
nalier emgehen; diese Prage stent in nachster Beziehung zu der 
Prage nach den Vorgangen bei der spontanen Kristalhsation in 
homogenen Systemen Ilberhaupt. Sie hat bisher erne befnedigende 
LOsung nicht gefunden 8 ). 

Man kann die de Ooppetschv Hypothese 1 ) zugrundelegen, 
wonach ein gunstiges Zusammentreffen einer Anzahl Molekule 
stattfmden mufi, um den ersten ■wachstumsfahigen Kristall zu 
bilden, man kann den Vorgang m mehrere Teilvorgange zerlegt 
denken und die kleinen Teilchen durch emen der Koagulation 
ahnlichen ProzeB sich vereinigen und dann in ein Raumgitter 
einordnen lasaen, was vielleicht The Svedberg gemeint hat s ), 
man kann die Annahmen von Haber uber Haufungs- und 

B j Man verjfleiche z B. die Ausftthrongen in Ostioalda Lehrbnch A. 
allgem Ohem 2. Ann. n, 2 S. 751 f u. bei Tammarm, Lehrbuoh der Metallo- 
graphie 8. Anfl. S. 8 

') Coppet, Ann. Chim. Phya. (5) 6, 276 (1875) ; vergl. auch W. Osiwalds 
Lehrbnch d allgem. Chem. 2. Ann. II, 2 S. 762 ; Q. Tammann, Lehrbucb d. 
Metallographie S. 8. 

') The Svedberg, The Formation of Colloids, London 1921, Den Aus- 
fllhrungen des bedentenden schwediachen Forsohers kBnnen w in diesem 
apeziellen Falle nicht beipflichten, da er Koagulation nnter dem Schwellen- 
wert dei koagulierenden JBlektrolyte annimmt, bei Zerteilwifjsgraden, von 
denen wir moht wisaen, ob unsere VorBtellnngen ttber Koagnlation noch 
anwendbar sind Koagnlation von Atomen oder Molekttlen wird wohl nioht 
gemeint sein. Bei Schlnfifolgarnngen ans bo komplizierten Systemen wie 
LOsnngen yon gelatinehaltigen Goldsalzen ist baaondere Vorsioht geboten. 
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Ordnungsgeschwindigkeit 6 ) heranziehen . stets wird man zu 
anderen Vorstellungen gelangen, die sidi in diesem Gebiet nicht 
unmittelbar an der Erfahrung prufeu lassen. Noch groBer wird 
die Komplikation, wenn man audi die mdglichen cliemischen 
Vorgange in Betracht zielit und dabei, wie es v Weimam tut, 
dispersoide Zwischenprodukte annimmt oder den „dtt>persoiden 
Parasitisinus" als wesentlicli ansieht. 

Derartige Vorstellungen mussen, wenn sio Wert liabeu 
sollen, eingehend begrundet werden. 

Wenn z. B. behauptet wird, in emer verdtinnten natrium 
zitratkaltigen Goldchlondlosung entstande durch Hydrolysc 
,,eine hockdisperse kolloide Ldsung von entweder G-oldhydroxyc 
oder stark basischem Goldzitrat, die durch die im tTberschuf 
varhandene Zitratloaung dispergiert worden ist" 7 ), so hat mar 
die Verpflichtung, diese Behauptung auch zu beweisen, widrigen 
falls sie als wertlos hmgestellt werden muB. 

Andererseits durfen chemische Reaktionen, namentlicl 
wenn sie die raumlicke Verteilung des reduzierten Goldes be 
emflussen kflnnen, nicht aiiBer acht gelassen werden. Es kam 
z. B. der Fall emtreten, dafi bei einer cliemisolien Reaktioi 
vorubergehend erne grob- oder femdi&perse Goldverbindung ent 
stent, deren Eeduktion naturlich zu anders struktunertei 
grBberen oder feineren Goldhydrosolen ftlhren wtlrde als di> 
Eeduktion in homogenen Systemen 8 ); auch der EmfluB de 
Beduktionsmittels auf die Teilchenzahl verdient Beachtung. 



») F. Haber, Ber. d. Chem. Gea. 55, 1717—1732 (1922). Urn diese wer 
vollen Begnfle auf den Yorliegenden Fall nutzbrragend anwenden zu kBtmei 
mlifite der Vorgang der Hitnfang n&her nntersucht werden: Handelt es ale 
bei der Haufnng tun Znaannnentritt you Atomen samt den sie umgebende 
W&BserMSUen zu Aggregaten vorubergehender Beatandigkeit, oder bilde 
die gebftuften tmgeordnetea Atome ein masBiv erfttlltea Primftrtellche 
daB bei weiterer H&ufung mit anderen zu grlifleren zusammentreten kam 
tntt die Binordnung in em Glitter erst em, wenn etwa 800 Atome odi 
mebr zuaammengetreten Bind, oder sohon yorher? 

1 Vergl. v Weimarn, Koll. Zeitachr. 88, 381 (1928). 

a ) Dariiber ist bis jetzt wenig bekannt und darum. wnrde, nm hyp 
thetiscbe Voratellungen zu vermeiden, auf dieaen Punkt Ton una blab 
nicht naher emgegangen 
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Wir konnen z. B. die Prage aufwerfen, warum man bei 
Keduktion einer remen verdtlnnten Goldchlorwasserstoffsaure- 
losung mit athenscher Phosphorlfisuug sehr feinteilige, mit 
Kohlenoxyd weniger feme und mit Hydrazinsulfat sehr grob- 
teihge Hydrosole erhalt. Es ist allgemem bekannt, dafl alko- 
holische oder athenscke Losungen von Stoffen, die 1m Wasser 
unloalich sind, in Wasser gebracht den geldsten Staff aus- 
scheiden, und dafl man so zuweilen zu recht femen Hydrosolen 
gelangen kann 8 ). Es war also zu erwarten, dafl die durch Em- 
gieflen einer reinen atherischen PhosphorlOsung m erne verdtlnnte 
Goldsalzlosung entstehenden Phosphorteilchen aktiv an der 
Reduktion teilnehmen wtlrden, derart, dafijedesPhosphorteilchen 
Gold reduzieren wtirde 9a ) (etwa wie die Teilchen eines un- 
edlen Metalles ein edles auf sich niederschlagen) und man die 
Moglichkeit haben kdnnte, besonders feinteilige Goldldsungen 
auf zwei verschiedenen Wegen zu erkalten. 1. Durch syste- 
matische Verringerung der Goldkonzentration bei annahernd 
gleichbleibender Zahl der Phosphorteilchen, 2. durcli Ver- 
femerung des Phosphorhydrosols (durch Vermehrung der Zahl 
der Phosphorteilchen) bei konstant bleibendem Goldgehalt. 
Dieser Gedankengang lag einer Untersuchung von Reitstotter 10 ) 
zugrunde. Ea zeigte sich aber, dafl auf keinem der beiden Wege 
eine wesentlich feinere Zerteilung erhalten werden konnte (die 
berechnete Lmeardimension schwankte zwischen 2 und 3 up). 

Bei der ersten Untarsuchungsreihe wurde die Goldkonzen- 
tration von 1,25 -lO - " mg/^ 8 bis 0,0625 10" " mg/// 8 also lm 
Verh&ltnis 20:1 herabgesetzt. Die librigen Verhaltnisse waren 
bei alien Verauchen die gleichen, man kann also annehmen, 
dafl die Zahl der Phosphorteilchen uberall annahernd dieselbe 
war. Hatts sich das Gold auf alle Phosphorteilchen verteilt, 
so hatte die Zahl der entstehenden Goldteilchen tlberall ungefahr 
dieselbe bleiben museen, und da im letzten Fall viel wemger 

') B^ispiaie : HwalBsung in Wasser, DaiBtellung der Maatixtrllbtuig usw., 
St %j 1-^ftle naob. v, Wei/mam u, a. m. 

Hj&ie jBedukJtoH des Goldes duich Phosphor wurde bereits yon Faraday 



iff |B»WW«y tnaugf.-Wsg GBttlngen 1917. 
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Gold vorhanden war als lm ersten, die Masse der entstehenden 
Keime geringer sera mtlssen als im ersten. 

Tatsachlich wurden aber bei der Reduktion der verdtinnten 
Goldsalzlbsung viel weniger Goldteilchen gefunden als im Palle 
der konzentrierten, woraus man schlieJJen kann, dafl em Teil 
der Phosphorteilchen fur die Entstehung der Keime bei starker 
Verdtlnnung des Goldsalzes unwirksam bleibt. Vgl. unten- 
stehende Tabelle. (Tab. 7; Beitstdtter.) 



Tabelle 7. 

Dinflnf der Konzentration des Goldohlorids anf die 

TeilohengrBfle 



Bezeichnnng 


Mk in mg 1 ) 


nk a | 


ink in mg°) 


Ik 4 ) 


Atip 15 
, 14 
. 16 
. 17 
. 18 


1,25 xlO - " 
0,625 xlO" 11 
0,25 xl0" u 
0,125 xlO"" 
0,0626x10"" 


26,0 

18,8 

6,7 

8,85 

2,1 


0,49x10"" 
0,47x10'" 
0,37x10-" 
0,87x10"" 
0,8 xlO"" 


2,9 
2,8 
2,6 
2,6 
2,4 



') Mk bedeutet Masse des Goldes in emem |U°. 

') nk „ Zahl der TvaohsttimsiiLhigen Goldkeime pro fi°. 

8 ) mk „ Masse eineB Hinzelteilchens 

') Ik „ Lineardimension des Goldteilohens in pn 

Zu ahnlichen Resultaten fflhrte der Versuch, die Phosphor- 
meuge zu erhohen oder eine feinere Zerteilung des Phosphors 
durch Anwendung von anderen Losungsmitteln (z. B. Ather 
und MethylalkoholJ zu erzielen. 

D&B bei Hydrazrasulfat die Zahl der Goldteilchen viel 
kleiner ist als bei Phosphor, kftnnte darauf zurtlckzuftthren 
sein, daJ3 die Reaktion im homogenen System verlauft und 
reduzierende Kristallisationskeime hier i ehlen. DaB aber Kohlen- 
oxyd (nach Donau) bei der Reduktion wieder zu zahlreichen 
Teilchen ftihrt, lfiJlt sioh unter diesen Gesichtspunktan nicht 
orklaren, denn auch die letzterwahnte Reduktion verlauft (nach 
erfolgter Absorption dee Gases) im homogenen System. AJhn- 
liche Fragen kann man bei zahlreichen Reduktioasmitteln auf* 
■werfen und noch viel mehr, wenn man die Wirkung anderer 
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Stoffe mit in Betracht zieht. Ftir jeden Pall Hypothesen auf- 
zustellen, hiefie die Diskussion ins Uferlose fuhren. Eine ein- 
fache AufzabJung der Beobacntungen und Registnerung der 
Tatsaclien kann vielleacht spater zu emem theoretisch wert- 
vollen Ergebms fubxen. 

Kapitel 18. 

RddukHonsgeschwindigkett lei der Herstellung von kolloidetn 
Gold rtatih der Formolmethode 

Aus emer Untersuchung von ZsigmoMy und Beitstdtter 
sei iolgendes imitgeteolt 1 ): 

Die Reduktionsgeschwuidigkeit bei der Herstellung von 
kolloidem G-old nach. dem Pormolverfahren ist wie die jeder 
chemiseben Reaktaon abh&ngig von der Konzentration der rea- 
gierenden Bestandteile 8 ), von der Temperatur und der Gegen- 
wart katalytisch wirkender Substanzen. Die letzten beeia- 
flussen in hohem MaJJe die Geschwindigkeit des Vorganga. Urn 
die Emwirkung fremder Katalysatoren fernzuhalten, wurde nur 
nut reinen Reagenzien gearbeitet, und als wirksamer Katalysator 
wurden Goldkeime verwendet. 

Die Mengenverhaltnisse zwischen Wasser, Goldchlond und 
Kahumkarbonat waren bei den Hauptversuchen dieselben, wie 
m Kap. 5 angefuhrt. Zur Entfemung der stOrenden Kohlen- 
saure wurde obiges Gemenge vor Zusatz von Eormol aufgekocht, 
dann auf die Versuchstemperatur (50, 60, 70, 80 und 90° 0) 
abgekuhlt und unmittelbar bierauf das Reduktionsmittel, 5 com 
Pormol mit oder bine Goldkeime, zugefugt. 

Auf die Menge das reduzierten Goldes wurde gaschlossen 
durcb. Vergleich der bei der Reduktion auftretenden Earbe mit 
Standardlosungen, die aus hocnrotem Goldhydrosol durcb. Ver- 
dllnnung mit Waaser hergestellt waren. Wenn die Reduktion 



l ) Die betreflende Arbeit stammt aus dem Jahre 1916 und wurde infol^e 
dei Kriegsereignisse nicht zu Ende gefllhrt. Ttmnerhin yerdienen einige 
Gesetzm&fiigkeiten, die sicb daraus ableiten lassen, bekarmtgegeben zn werden. 

*) Der KLnflufl der Goldkonzentaation tntt, wie wir aehen werden, 
ganz zurUck gegenttber der „AutokatalysB". 
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von vornherein unter Rotung (ohne BlaufarLrang) verliel", konntu 
der Gehalt an reduziertem Gold recht gut aus der P<irbe ab- 
geschfltzt warden 3 ). 

Es ergab sick zunaclist, daii die Reduktionsgcsdvwindig- 
keit mit der Temperatur anateigt, und zwar bei Temperatur- 
erhOhuug urn 10° C ofters auf das Zwei- bis Dreifaclie. Vor- 
mehrung des Reduktionsnuttels ergab eine bodeutende Erhtlhung 
der Reduktionsgeschwindigkeit, ebenso das Hmzuftigeu von 
Goldkeimen zum Eormaldeliyd. 

Wie stark die Goldkeime wirken, kann man aus Pig. 4 
entnehmen. Daselbst smd als Abszissen die Zeiten in Sckundrai, 
als Ordinaten die reduzierten Goldmengen in % der Gesamt- 
menge 4 ) angegeben. 
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Wahrend ohne Keime langere Zeit vergeht, bis die erate 
Farbung bemerkbar wird, dann eine rapids Beschleunigung 
eintritt, die in der zweiten Halfte des Reduktionsprozeases 
besanders auffallig ist, verlauft beiZusatz von nur einemKubik- 

») Daa dies Verfahren erlaubt ist, gent ana den Ati&flihrungen in Kap.24 
aervor, wonach bei TeilohengrSBen zwischen 2 — 40 tm die Farbmtensitftt der 
roten Goldltlanng bei gleioaer Sobiohtdioke von dam Gehalt as redwiertem 
Qolde, nioht aber von del Teilohengrflfle abh&ngig ist. 

*) Gesamtmenge des zu Beginn der Eednktion als Goldaalz vorhandenen 
Goldes. 
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zentiifleter Keimfltissigkeit (Au P ) der Prozefi so schnell, daJ3 
er beendet ist, bevor 1m ersten Palle erne ]?arbe auftritt. 

Die Induktionspenode der Kurve ist erforderlicli zur 
spontanea Keimbildung, setzt man Keime zu, so erfolgt das 
Wachstum sofort und die Reduktion geht rascb. zu Ende. Alls 
von Reitstdtter aufgenommenen Kurven zeigten iin allgememen 
denselben ' Charakter wie die hier medergegebene 

Sehr auffalhg iat der rapide Verlauf der Reduktion in 
der zweiten Halfte des Prozesses, der trotz der abnehmenden 
Konzentration an gelostem Goldsalz und trotz der walirend 
der Reduktion eriolgenden Temperaturerniedrigung stets zu be- 
obachten ist 8 ) 8 *)- 

Dieser Verlauf ennnert durchaus an einen autokataly- 
tischen, und es ware mtereasant zu ermitteln, worauf diese 
„Autokatalyse" zurttckzuftthren ist. 

Scbon das Wachstum der Keime mit seiner VergroBerung 
der wirksamen Oberfl&che mull zu eiuer BescMeumgung der 
Keduktion ftihren. 

Nehmen wir an, daB der Q-oldkristall regelmaJhg wttrfel- 
fOrmig heranwachat mit konstanter linearer Kristallisations- 
geschwindigkeit, so muflte die Masse proportional der dritten 
Potenz der Kantenlange zunehmen. Die Eeduktionsge- 
schwindigkeit wttrde also nach einer kubischen Glcicliang 



"j Anob der letzte Pnnkt derKnrve lttfit sieh reolit gut erkennen. Die von 
der Tbeorie verlangte Abn ahme der Geacbwindigkeit gegen Enda der Eeaktion 
maoht slob nioht Iwl&er bemerkbar. Anoh erfolgt in verdttnnten Goldaalss- 
lOflnngen die Reduktion zuweilen aobneller als in konzentrierten, ein Ver- 
halten, das neeb antztiklaren 1st ' 

«) Messuages von <BjSmsmi (PM1. Mag. Vol. 42 p. 858 [1921]), der 
die AnderuBg der magnetiaolien Doppelbrechung wahrend der Herstellnng 
eines Goldhydrosola (mit H,0 9 tinter Anwendung von Keimen) vexfolgte, 
ftlhren anscbelneiid zn ttbnliohen Brgebnissan fttr die Waahatninsgescbwindig- 
keit yen fl^l|ieimea, wle sie JRaUatSttar bei Anwendnng von viel Keimen 
land, ba aW u6r. Zusammenbang ztfisohen der TeilehengrBIile in Gold- 
hydtosole* liadf f ei ^dfagfteMsoiben DoppeUwecb.nnS' naob. den oben genannten 
Uateif4<?]ip»#BW fl^<W#W» nio&t einfaoher Nairn* let, kann erst eingebendere 
P*W)if'i»teW)i<fr fesjfelibuliohkeit reprodazierbar und nicbt zafalliger 
S4tJk T 
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verlaufen, deren Ableitung in einer Arbeit von R. Zsigfaondy 
und E. Htickel") mitgeteilt ist: 



^M'-' 



(i) 



In einzelnen Fallen trifft dieaer Verlauf tatsachlich an- 
n&hernd zu, haufig ist aber die Geschwindigkeitszunahme be- 




Eig. 6. 



tradxtlich gr(JJ3er. Man kflnnte nun annehmen, daJJ das Wachs- 
tum anfangs mehr linear oder lamellar und dann erst mehr 
nach der dntten Dimension bin erfolgt; aber w haben bisher 
keine Andeutung ftlr die Richtigkeit dieser Voratellung ge- 
funden. Wenn man 10 com KeimlOsung auf die gleiche 



•) Zeitsohr. i. phye. Chemie 116, 291—803 (1925) la der Gleichnng 
bedeutet y den Bmohteil des zn reduzierenden Goldes, der ztu Zeit t teduziert 

woiden ist; — 1st das VerbSltnis des Volnmens der KeimMsung zum Volumen 
des Bednktionsgemiscb.es (beide im com gleiehviel Gold enthaltend) ; 1 ist die 
Kantenltlnge der als wttrfelfBrmig angesehenen Keime in cm, k die lineore 
Waohstumsgesclrwindigkeit in om/seo naoh einer Bichtung. 
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Menge unreduzierten Goldsalzes (gelOst in 125 ccm) wirken lafit, 
wie 1 ccm Keimltisung, so verteilt sich das reduzierte Gold 
auf zehnmal mehr Teilchen als im zweiten Ealle. Wlirde das 




t*msek 



Wachstum in beiden Fallen dasselbe sein, so mttJJte die von 
10 n Keimen zu diner bestimmben Zeit kondensierte Q-oldmenge 

to, 
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das Zehnfache von der von n-Keimen kondensierten betragen. 
Tatsacnlich wird aber otter bei Zusatz von 10 n Keimen in 
der gleichen Zeit viel mehr Gold vom Einzelteilchen kondensiert 
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als bei Zusatz von n Keimen (Fig. 5). In eimgen Fallen bei 
Anwendnng besonderer VorsiohtsmaJJi egeln 7 ) konnte Reit- 
siotter (der obigen Oleichung entspreohond) jcdocli einen nor- 
malen Verlauf anniihernd verwirkhchen (s. Pig. 7). 

In der Arbeit von Zsigmondy und Huckel smd die er- 
wahnten typischen Falle in Tabellen und Figuren dargestellt. 
Wir entncliinon daraus dio Figuren 5, ti und 7, in welchen die 
Werte y b /b dargestellt sincl in Abliilngigkeit von der Zeit 
Hienn bedeuten b die auf 125 ccm Beduktiansgemisck zuge- 
setzten ccm KeimlOsung Au P , y b die Menge des boi Zusatz von 
b ccm Keimen in der Zeit t reduzierten G-oldes (als Bruehteil 
der Gesamtmcnge). y b /b also die auf 1 ccm KeimlOsung be- 
zogene Mcnge des (auf den Keimen) abgeschiedenen Goldes, 
die gleichzeitig ein MaB ftlr die Masscnzunahme ernes einzelnen 
Keimes in der Zeit t gibt, falls nicht spontane Keimbildung ein- 
getreten iat. Wie man sieht, ist diese Zunahme im Falle der 
Figur 7 (vorbehandelte Keime) in alien Fallen annilhernd ■dio- 
selbe; im Falle der Figur 5 aber bei Anwendung von mehr 
Keimen viel rapider als bei Anwendung von wenig Keimen. 

Eine passende Vorbehandlung des Eeduktionsgemisch.es 
COberftihrung das Goldsakes m Aurat durch langea Kochen) 
hatte emen gunstigen EinfluB auf die RegelmaBigkeit des Ver- 
laufs, so dafi die Werte y b /b fur 1, 3 und 5 ccm Keim- 
fllissigkeit sich in einer Kurve darstelkn lieBen, welche an- 
nahernd durch die Gleichung (1) wiedergegcben werden kann 
(Abb. 7). 

In diesem speaiellen Falle kann also ein regelmafiiges 
wurfelfBrmiges (oder oktaednsches) Wachstum der Keime mit 
konstantar linearer Wachstumsgeschwindigkeit angenommen 
werden. 

ttber die Ursachen der beschleunigten Eoduktion bei Zusatz 
von vielen Keimen in Fallen, wie sie in Fig. 5 dargestellt. sind, 
soil eine spatere euigehendere Untersacliung AufschluB geben. 



') L&njere Pehandlnng der Keime Au P mit Luffc zur vollBt&ndigen 
Oidation dee Phosphors oder AnVendnag von Keimen Au v and irabesondere 
tt&geres Koohen der K&litiBiiai'bonat-CtoldohloridlBsnng;. 



D. STRUKTUR UND PHYSIKALISCHE 
EIGENSCHAFTEN DES KOLLOIDEN GOLDES. 

Kapitel 19. 
Teilchengrofle in kolloidem Golde. 

In Goldhydrosolen wurden biaher Teilchen festgestellt, 
deren Durchmesser zwischen 1,6 pp und etwa 100 pp lagen. 
Innerhalb dieses Gebietes kBnnen Teilchen bis herab zu etwa 
4 pp unter gtinstigsten Bedingungen nn Ultramikroskop sicht- 
bar gemacht werden. 

Durch Anwendung des Ultramikroskops wird die Be- 
stimmung lhrer GrOJBe auf einfache Weise moghch 1 ). TJltra- 
mikronen bis zu 15 pp Durchmesser herab sind im Spaltultra- 
mikroskop von Siedentopf und Zaigmondy') bei Bogenlicht 
sichtbar; bis zu etwa 8/^u herab kann lhre Anzahl durch Aus- 
zahlen in dem besonders lichtstarken Immeraionsultramikro- 
skop von Zaigvnoridy 8 ) bei Bogenlicht ermittelt werden. 

Mit diesem Instrument kOnnen wohl Teilchen, die noch 
kleiner sind als 6 pp, unter gtinstigen Bedingungen (Sonnen- 
licht) gesehen werden, lhre unmittelbare Auszahlung gelmgt 
jedoch nur unter besonders gllnstigen Umstanden ')• 

") Vergl. die allgeraeine DarsteUung bei Zaigmondy, Kolloidchemie 
B. Ani Kap. 6 n. Ztigmondy, Znr EriuMintius der Kolloide 1919 S 88—97. 

«) Skdentopf n Zsigmondy, Drndes Ann. d. Physik (4) 10, 1-89 (1908) 
und vergl. Zaigmondy, Kolloidehemie 6. Anfl. Kap.. 6. 

') Zsigmondy, Phyuii. Zeltaohr. 44, 975-T-979 (1918) und Handhabung 
des Immersionsultramiiroskops : Zsigmondy n, Baohmamn, Kolloidzeitschr. 
14, 368—295 (1914); rergl. eraoh Zsigmondy, Kolloidehemie 5. Anfl. Kap. 6. 

*} George Zing (Binaiagham) beobaohtete bei aehi gater Dnnkeladaptioii 
1914 »«k Teilohen bis <4 m herab (niobt pttbliaiert I). 
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Es ist jedoch nioghch, auch die GroJ3e derart klemer, ja 
sogar vollkommen amikroskopischer Teilclien auf emem inn- 
fachen Umwege zu ermitteln. Man benutzt dazu ein Kemiver- 
fahren (vgl. Kap. 12), d. h. man lafit die ultrainikroskopiacli 
schwer zu beiandelnden oder gar amikroskopischen Partikeln 
in emem goldhaltigen Redukturasgemisch heranwachsen, bis sie 
ins ultramikroskopische Gebiet hineingewachsen sind B ). 

Man beharrscht auf diese Weise mittels des Ultrainikro- 
skopes daa ganze Gebiet der kolloiden Goldldsungen 

Eine weitere Moghchkeit der Bestimmung von Teilchen- 
grOBen kolloider Goldlosungen ergibt die Untersuchung der 
Niederschlage aua diesen Systemen mittels Rantgenstrahlen 
nach einer von Belye und Scherrer*) angegebenen Methodc. 
Da aber wahrend der Koagulation dieaer Systeme und bei der 
Eachbehandlung (Trocknen) der Niederschlage durch Sammel- 
kriatallisation grObere masaiv erflillte Teilclien ontstehen 
kOnnen, als ursprunghch in der kolloiden Losung vorhandem 
waren, mufl man den zu untersuchenden Systemen vox der 
Koagulation hinreichend Schutzkolloid (vgl. Kap. 32) zuaetzen, 
das erne zu grofle Annaherung der Teilchen im Koagulat ver- 
hindert. Auf diese Weise wird die Vergroberung der Teilclien 
vermieden; diese behalten also die gleiche Grofie wic im 
Hydrosol, aus dem sie hervorgmgen. 

Von Scherrer'') wurde auf diese Weise em schutzkolloLd- 
haltiges kolloides Gold (Trockenpraparat) der chemischen Fabrik 
von Heyden untersucht. Die TeilchengrBJle wurde aus der 
Breite der Interferenzlinien des Rontgendiagramms zu 8,6 /xf* 
gefunden; von der Firma waren 10 pp angegeben worden. 

Des weiteren wurde von Scherrer ') ein von Zsigmondy 
hergestelltes, hochdisperses, durch Gelatine gesclitltztes Gold- 

5 ) tlber die anzuwendende Methode, deren Voranssetzangen, Voraiohts- 
maflregebi and deigl. s. vorliegende Monographic Kap. 12; daselbat auch 
die einsohl&gige Literatur. 

«) Debye u. Scherrer, Phys. Zeitaohr. 17, 277 (1916). 

') Scherrer, Bestimmung der inneren Strnktur nnd der GrBBe von 
KoUoidteilohen mittels RBntgenstrahlen. Anhang zn Zsigmondy, Kolloid- 
ehemie 8. n. 4. Aufl. and Zsigmondy, Kolloidohemie 6. Anfl. Kap. 29. Siehe 
ferner die Monographie von Scherrer in dieser Sammlnng. 
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praparat nut amikroskopischen Teilcken untersuckt. ,,Das 
trockene Praparat war em grtlnhch schillerndes Pulver, das 
sich im Waaaer leiclit wieder zu einem roten Hydrosol loste." 
In dieaem Praparat wurde die Teilckengrofie zu 1,86 pp er- 
mittelt. 

Von Zsigmondy war der Wert 1,6 ftp angegeben worden. 
Die tfbereinstimmung der Werte ist also gut. 

Der von lhm angegebene Wert war durch Be&tim- 
mung des osmotischen Druokes erkalten worden. Da dieser ja 
bekannthch nur von der Zahl der m der Volameinkeit vor- 
handenen Teilcken abhangt, unabkangig tod der ckemiscken 
Natur, ist dieae Methode prinzipiell sehr geeignet ftlr erne Be- 
stimmung der TeilckengrOBen. Jedoch smd im allgememen die 
beobachteten Effekte sekr genng wegen der GrflBe bzw. ge- 
rmgen Anzahl der gewdknhck in Goldkydrosolen anwesenden 
Partikeln. 

Im vorliegenden Palle waren aber sowohl nack der Dar- 
stellung als auch nack dem optiscken Verhalten des Hydrosols 
sehr kleme Teilcken zu erwarten. In der Tat war der osmo- 
tische Druck des konzentrierten Praparates gut feststellbar 
und ergab eine TeilehengrdJJe von 1,6^. Die tJbereinstimmung 
dieses Wertes mit dem von Scherrer gefundenen apncht dafiir, 
daB die stark gekockte Gelatine, die als Sckutzkolloid ange- 
wandt wurde, sick nur wenig am Zustandekommen des osmo- 
tischen Druckes beteiligt kat 8 ). 

In Goldkydrosolen mit grOberen Teilcken kann deren GrflBe 
durck Messen ikrer Senkungsgesckwindigkeit festgestellt 
werden. Die Beziekung zwiscien dieser GrOBe und dem Durck- 
messer der Kolloidteilckan ist gegeben durck folgende Forael 
von Btohee: 

9 VL-ri 



r» = 



2 (e — Qjg 



•) Dag ist wohl darauf zurllckzufuhren, daB durch wiederholtes Ultra- 
ultrieran und durch Waaohen des Praparatea mit rematem Waaaer die Haupt- 
mange der uraprttnglich angewandten Gelatine entfernt worden und nui die 
am Golde adsorbierte zurUokgehalten worden war. Daa als Osmometei- 
marataoi angewandte KollodiumBttokohen (vergl. Zsigmondy, Kolloidchemie 
B, Anfl. S. 88) war zndem rttr Gelatine dnrohlttsaig. 

8«taiwo4S'-TM»«a«n, KoUoides Sold, 7 
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Hicr ist u die Gesclrwmdigkeit des fallenden Teilohenx, 
r sein Radius, q seme Dichte, g P1 und ?; sind die Dichte und 
Zahigkeit dor Mtissigkeit, g ist die Fallbeschleunigung durch 
die Erdscliwere; alle Grblien in c-g-s-Emheitcn. Die Eall- 
geschwindigkeit u wird bestimmt, indein die kolloidc Lusting 
in einen Zylinder nut Millimeterteilung gebracht wird, Beiin 
Sinken der Teilchen bildet aich eme Trennungsflache zwiaehen 
deni gofarbten Hydrosol und der liberstehenden Flussigkeit aus. 
Ihre Abwartsbewegung, gemessen in cm/sec, drtlckt. unmittel- 
bar die Fallgesckwmdigkeit der Teilchen aus. Durch Ein- 
setzen dieses Wertes in obigo Formal, deren andere GliediT 
samtlich bekannt oder leiclit zu ermitteln sind, erh&lt man den 
Eadius der Kolloidteilchen. Dieses besonders von Svedberg und 
seinen Schlilern benutzte Verfahren wird im Xnstitut far anorga- 
nische Chemie in Getting en oft angewandt zur Bestimmung 
der TeilchengroiJen in groben Hydrosolen, die mittels der Keim- 
methode unter Anwendnng von Hydroxylainmchlorhydrat her- 
gestellt wurden (vgl. Kap. 13 S. 65). Der Vergleich der durch 
Messung der Fallgesckwmdigkeit erhaltenen Werte nut den Er- 
gebnissen ultramikroskopischer Messungen zeigte durchweg hin- 
reichend gute tlbereinstimmung. 

Die Senkung feiner Teilchen erfolgt unter dem EinfluB 
der Erdbeschleunigung sehr langsam. Die Fallgeschwindig- 
keiten werden aber erheblick grOJJer, wenn man das Gold- 
hydrosol der Zentrifugalkrait aussetzt. The Svedberg und 
KM!e B ) benutzten zu diesen Zwecken mit gutem Erfolge cine 
bei hoher Umdrehungageschwindigkeit erschlitterungsfreie Zen- 
trifuge, die sogenannte Ultrazentrifuge, bei der eine optischo 
Beobachtung der dann befindlichen Praparate moglich ist. Mit 
Hilfe dieser Einrichtung wurden die Untersuchungszeiten er- 
heblich abgektirzt (vgl. auch Kap. 22). 

Wtestgren**) gibt eine Methods an, die Senkungageschwin- 
digkeit groberer Teilchen ultramikroskopisch tramittelbar zu 



•) Suedbern n. Smde, Jouin. Amer. Soo. 48, 8877 (19&4) und Svtdbtrg, 
Zsiymondy-Veateahritt (Soil, ZeitsoLr. S6) S. 68 (1926). 
10 ) Westyren, Inang'.-Diss TTpsalw 1944 



Kap. 19. TeilchengrOfle in kolloidem GoHe 99 

bestimmen. Die Methode erfordert groBe Sorgfalt, gibt aber 
dabei gute Werte. 

Auch aus der Ortsveranderung 11 ) von Goldteilchen, die in 
emem Hydrosol der Brownsxhen Bewegung unterliegen, laBt 
sicb ibre GroBe bestimmen nach emer von Einstein™) stammen- 
den Formel. Der zurtlckgelegte Weg der Teilchen, also lire 
Ortsveranderung, ist nnmittelbar meBbax oder kann aus dem 
Diffusionskoeffizienten 1S ) von Goldteilchen berechnet werden. 
Mit diesen Methoden erhielt Svedberg 1 *) fur die TeilchengroBen 
von Goldbydrosolen Werte, die mit den auf andere Weise er-> 
mittelten lm Emklang standen. Der Vollstandigkeit halber sei 
nodi erwahnt, dafi man die GroBe von Goldteilchen abschatzen 
kann durch Feststelltmg ihres Vermogens, durch Membran- 
f liter 16 ) bekannter Porenweite hindurchzugehen. Goldteilchen, 
die durch em Filter nicht zurllckgehalten werden, haben ge- 
rmgeren Durchmesser als dessen Poren. Es laBt sich also fur 
solche Partikeln eme obere TeilchengrOBe angeben. Zumeist 
benutzt man allerdings die Filter nicht zur Feststellung des 
Zerteilungsgrades von Goldbydrosolen, da fur diesen Zweck 
andere Methoden bessereDienste leisten, sondern pan verwendet 
umgekehrt Goldhydrosole mit Teilohen bekannter Gr8Be fur die 
Beatimmung des Porendurchmesaers von Membranfilterporen 

(vgl. Kap. 13)")- 

Es bestehen also eine Keihe voneinander unabhangiger 
Methoden, die eme Bestimmung der TeilchengrOBe m kolloiden 
GoldlOsungen gestatten. Die nach diesen Verfahren erhaltenen 



") Zstgmondy, Kolloidohemie 5. Aufl Kap 40. 

«) Einstttn, Drndes Annalsn der Pbysik (4) 21, 766—780 (1906) ; Zeit- 
sohr. f Blektroohemie 14, 286-289 (1908). 

") Zngmondy, Kolloidohemie 5 Aufl Kap 40, 42 Trad 48. 

") Svedberg, Die Exiatenz der MolektUe, Leipzig^l912. 

") Zsigmondy, Kolloidohemie 6. Aufl. Kap. 24. 

18 ) Von A. B Beguinstam (Trabaj. d Labor de Invest Biogu de la 
Fao. d. Cienc. de Zaragoza 1924) winds die MBglichkeit erwogen, anf Grand 
einer Beziehnng zwieohen Liehtabsorption nnd Zerteilungsgrad von G-old- 
hydroflolen deren TeilohengrBfle zu bestimmen Hr fand indea, dafi vcegen 
zu groftar Unsicherheit in der Bestimmnng von Konatanten dieser Weg nioht 
zn branshbaren Resultaten ftthite 
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Werte stimmen unteremander meist gut Iiberem. Man kann 
sich demnach je nach den vorhandenen Bedingungen emer der 
angegebenen Methoden nach Wakl mit Nutzen bedienen Von 
diesen Verfahren ist bei sichtbaren Teilchen das ultramikro- 
skopiache am einfachsten durchzufuhren und ergibt auch die 
genauesten Resultate. 



Kapitel 20. 

Die innere StruJctur der Teilchen in Jcolloidem Q-olde. 

Schon fruiter wurde die Meinnng geauBert, daJ3 eine kol- 
loide GoldlOsung eine mit winzigen hypothetischen Enstall- 
chen durchsetzte Flllssigkeit sei 1 ). Ein strenger Beweis stand 
zwar noch aus, aber die genannte Auffaasung ermOglichte die 
Erklarung vieler Dinge, die sonst schwer verstandhch. er- 
achienen, unter allgemeinen Gesichtspunkten (z. B. die Auf- 
faasung uber Bildung von Keimen und deren Wachstum in 
goldhaltigen Reduktionsgemischen). 

Untersuciungen von Scherrer *) bestatigten diese Auf- 
fassung vollkommen. Scherrer untersuchte die Erschemungen, 
die auftreten, wenn Niederschlage aus kolloiden GoldlOsungen 
mit einem Blindel von ROntgenstrahlen bestrahlt wurden. Die 
abgelenkten Strahlen zeigten deutkche Interferenzen. 

Die Auswertung der erhaltenen ROntgendiagranune ftihrte 
zu dem Befunde, daB das Raumgitter der kolloiden Q-oldteilchen 
das gleiche ist, wie bei makroskopischen Goldknstallen. Selbst 
Goldteilchen von nur 1,86 pp Durchmesser bildeten davon 
ksine Ausnahme. Nach Scherrer erschemt dieser Bef und auBerst 
bemerkenawert. Denn die letztgenannten sehr kleinen Gold- 
kristallchen zahlen, unter der Annahme, daB sie Wtirfelgestalt 
besitzen, nur noch 4 bis 5 Elementarbereiche langs emer Wlirfel- 
kante. Eine Erklarung der „ungeheuren Stabilitat einer solchen 



x ) Zngmondy, ■Zm Erkenntnis der Kollside, Jena 1905, S. 137. 

a ) Scherrer, BeBtimmTuig; der mneren Strcktur tmd der QrBBa von. 
Kolloidteilohen mittela Rflntgenstrahlen, Anhang zn Zsigmondy, KoHcad- 
chemie 8 n. 4 Aufl 
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Atomanordnung, die m der Konstanz der Gitterabstande selbst 
bei .so kleinen Teilchen sich. zeigt", steht zurzeit noch aus. 

Die Teilchen der kolloiden Goldlttsung konnen emzeln 
maasiv erftillte Kristallchen (Primarteilchen) 8 ) sein oder aus 
Aggregaten von solchen (Sekundarteilchen) bestehen. 

Es smd in kolloidem Golde, sowohl m Rubmglasern als 
auch in Hydrosolen, ultramikroskopisch zwei Arten von Teil- 
chen festzustellen, die sicb durch ihre Earbe unterscheiden, 
trotzdem sie gleiehe Massen haben kbnnen. Eine Art von 
Teilchen ist grtin, die andere braun gefarbt. Es ergab sich, 
daft bei der Aggregation grtiner Teilchen stets braune entstehen. 
Dies ist far das gesamte Gebiet der beobachtbaren Teilchen- 
groflen festgestellt worden. Man kann demnaeh mnerhalb des 
ultramikroskopisch ubersehbaren Gebietes sowohl griine als auch 
braune Partikeln von alien mOglictien GrSBen feststellen. In 
der GrOJJe der Teilchen hegen also die Earbunterschiede 
nicht begrundet. Es liegt nahe, den Grand dafur in ver- 
schiedener Art der Raumerfullung zu sehen. Die grunen Teil- 
chen wurden als massiv erfullt mit Gold angenommen, die 
braunen als flockenartige Aggregate von grlinen, massiv er- 
ftlllten Teilchen. 

Eur die massive Erftlllung grflner Teilchen m Goldhydro- 
solen spricht zunachst, dafi sie als Kristallchen durch normales 
Wachstum aus kleineren Goldteilchen bei der Reduktion knstal- 
loider Goldverbindungen entstehen. 

Die Theorie der Earben des kolloiden Goldes nimmt gleich- 
falls massive Raumerftillung der Teilchen an und kommt so 
innerhalb gewisser Grenzen zu einer Berechnung der Absorp- 
tionsspektren der roten Eydrosole, die mit der Erfahrung gat 
ubereinstimmen. 

Ebenso spricht die "Obereinstimmung der durch Ultra- 
mikroskopie und auf 'anderem Wege gefundenen TeilchengrOflen 
mit den von Scherrer*) auf Grund der EOntgendiagramme er- 
mittelten Werten gleichfalls dafur, daB in den untersuchten 
Goldhydrosolen mit Gold massiv erftillte Teilchen vorlagen. 



») Zaigmondy, Kolloidohemie 5. Aufl. Kap. 17—19. 
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Andererseits wissen wir, daB durch Aggregation grtlner 
Teilchen stets braune Partikeln entstehen. Demnach ist ftlr 
solche Teilchen der Charakter als mcht massiv erftillte Se- 
kundarteilchen mit Sicherheit erwiesen. 

Daneben gibt es jedocli audi grofie gelbe oder rotbrauna 
Teilchen, die durch kristallines Wachstum entstehen und massiv 
erfllllt sind. Die besondere Farbe dieser Teilchen ist auf ihre 
GrOfie zurtickzufuhren. 



Kapitel 21. 
Gestalt der Teilchen vm liolloiden Golde. 

Durch direkte Anschauung der Teilchen kolloider Gold- 
praparate etwa im Ultramikroakop ist liber ihre wahre Gestalt 
mcht mehr festgestellt worden, als dafi alle Dimensionen der 
Partikeln. ultramikroskopisch klein sind. 

Es ist jedoch durch eine Beihe von Beobachtungen mog- 
lich, die Form kolloider Goldteilchen annahernd zu erkennen. 

Bei der nltramikroakopischen GrtsBenbestimmung der Teil- 
chen 1 ), z. B. in Goldrubmglasern und in Goldhydrosolen, wird 
gewohnlich die Annahme gemacht, daB die Partikeln Wtirfelf orm 
besitzen (vgl. Kapitel 19). Die gleiche Annahme machte 
Softener 1 ) ftlr die rSntgenographische GrOBenbestimmung. 

Berechnet man die GrO.Be kolloider Goldteilchen aus ihrer 
Senkungsgeschwmdigkeit nach einer Formel von Stokes (vgl. 
Kap. 19), so wird kugehge Gestalt der Ultramikronen vor&us- 
gesetzt. 

Wendet man die genannten, zum Teil prinzipiell verachieden- 
artigen Methoden zur Featetellung -des Zerteilungsgrades be- 
stimmter kolloider GoldlOsungen an, so stellt man eine oft tlber- 
raschen-d weitgehende "Cbereinstimmung der elfealtenen Werte 
fest. (Vgl. auch Kap. 19.) Schon dieser Umstand apricht da- 



l ) Vergl. Zsigmondy, Kolloidohemie 5. Anil. Kap. 6 n, 7. 
") Sdhsrrer, loo. oit. S. 100, 
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ftlr, daB die Teilclien der betrachteten kolloiden Goldpraparate 
nahezu kugelig 8 ) bzw. wurfelfSrmig smd. 

Auch die Barechnung der Avogadro schen Konstante aua 
der Sedimentation, Brown schen Bewegung und Diffusion (vgl. 
Kap. 22) in Goldhydrosolen setzt kugelige Q-estalt der Teilclien 
voraus. Die gute tTbereinstimmung der auf diesem Wege er- 
haltenen Werte mit den bisher als genauest geltenden (vgl. 
Kap. 22) spricht fiir annfihernd isodimensionale Ausbildung der 
Teilchen. 

Kugelgestalt der Teilchen setzt auch die optische Theorie 
des kolloiden Goldes von Mie') voraus. Da diese innerhalb 
emea gewiasen Gebietes der Zerteilungsgrade ftlr rote Gold- 
hydrosole mit der Erfahrung gut (iberemstimmt (vgl. Kap. 24), 
darf man ftlr diese Palle die Voraussetzung der „Kugel- 
gestalt" 8 ) der Teilchen als richtig ansehen. 

ItiefSelhorst und Frewndlich 1 ) gaben ein Verfahren an, 
„nicht kugelige" Teilchen durch Reibung anemander 
grenzender verschieden stark bewegter Stromfaden zu orien- 
tieren. Dies erreicht man am einfachsten durch Rtihren der 
Flttasigkeit. Bei Vorhandensein „nicht kugehger" Teilchen 
treten deutliche Schheren auf. Um tlber die Art emer Ab- 
weichung von der Kugelgestalt (Stabchen- oder Blattchenform) 
AufschluB zu erhalten, bringt man das Hydrosol in einen 
engen Kanal bestimmter Dimension und beleuchtet es aus 
verechiedenen Eichtungen mit polarisiertem Licht. Bei Be- 
ginn des FlieBens der bis dahin ruhenden Fllissigkeit tntt, 
falls „nichtkugelige" Teilchen vorhanden sind, infolge deren 
Orientierung eine Aufhellung oder Verdunkelung des Tyndall- 
lichtea ein. je nach der Richtung, die die onentierten Teilchen 
und der elektriscke Vektor des Lichtes zueinander haben. Bei 



') Wenn in diesem Zasammenhange von Kugelform die Rede ist, so ist 
gemeint, daO drei auieinander senkreoht stehende Aohsen des Teilchens 
einande* nahezu gleica Bind. Kugelig ist Mer also em kurzer Ausdrnck 
fur iaodimenBional. 

*) Me, Ann. d. Phys. (4) 25, 877 (1908). 

») Ditffdhorit n. FramdHch, Physik Zeitaohr. 17, 117 (1916) nnd Frewnd- 
ti&, KapiUaroh«nie 2. Ann. S. 552—557 
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laodimensionalen Teilchen bleibt ein soldier Effekt beim tJber- 
gang des Hydrosols von der Euhe zum Ekeflen aus. 

Elir rote, durch Eeduktion entstandene Goldhydrosole wurde 
durch die Untersuchung nach diesen Methoden keine merkliche 
Abweichung von der wurfelfOrmigen Gestalt festgestellt. 

Bjbrnstahl °) modifizierte dies© Strdmungsmethode, mdem 
er das flieJ3ende Hydrosol zwischen gekreuzten Nikols, deren 
Hauptebenen mit der Eichtung der Stromfaden Winkel von 
45 ° bilden, im monochromatischen Licht beobachtete. Mit Hilfe 
ernes Grpskompensators laBt sich dabei, falls die strOmende 
Eltlssigkeit doppelbrechend ist, erne Phasendifferenz zwischen 
den Komponentstrahlen des polansierten Bhndels featstellen und 
mesaen. 

Measungen, die nut dieser Einrichtung an roten, durch 
Reduktion mit Wasserstoffperoxyd hergestellten Goldhydrosolen 
vorgenommen wurden, zeigten, daJJ diese beim StrOmen Doppel- 
brechung zeigten und sich so verhielten, wie em optisch ein- 
achsiger Eriatall. 

Auch lm elektrischen Pelde zeigten die Goldhydrosole eine 
ziemlich betrachtliche Doppelbrechung '). 

Wurden rote Goldhydrosole, die mittels des Keimverfahrens 
durch Eeduktion mit Waaserstoffperoxyd gewonnen waren, in 
ein starkes magnetiscb.es Peld gebracht, so zeigten sie Dichrois- 
mua und betrachtliche Doppelbrechung 6 ). 

Aue diesen Beobachtungen geht hervor, daB Teilchen der 
untersuchten Goldhydrosole nicht streng kugelig bzw. wttrfel- 
f ormig sind. Indes teilt Bjdrnstahl a ) mit, daJ3 er in den Hydro- 
solen, die im magnetischen Peld doppelbrechend waren, die 
TeilchengrOJSe ubereinstimmend fand, gleichgultig, ob er sie 
durch Auszahlung im TJltramikroskop oder durch Beobachtung 
der Sedimentation ermittelte. Demnach sind die Abweichungen 
der Goldteilchen von der Wlirfelgestalt vermutlich nicht aehr 
betrachtlich. Die letzterwahnten Methoden stellen anschemend ein 
sehr empimdliches Verfahren dar, selbst geringe Abweichungen 



«) msrnttghl, PMl Mag. 42, 852 (1921). 

5) Sargholm u. ^'bmstShl, Physilf. Zeitaohr 21, 197 (1930). 

8 ) SJBrnstahl, PM1. Mag. 3. 18, September 1821, S. 856. 
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von der Wtirfelgestalt durch Orientierung der Teilclien fest- 
zustellen. 

Auch der Polansationszustand des Tyndallhcbtes roter 
Goldhydrosole zeigt, dafi die Teilchen mcht streng „kugehg" 
smd, wenn auch aus anderen Grflnden die Abweichungen als 
germg angenommen werden mussen 9 ). 

Seit den Untersuchungen Scherrera 10 ) (vgl. Kap. 20) steht 
ea fest, daft die TTltramikronen von Goldhydrosolen Kristall- 
chen smd und das gleiche Eaumgitter aufweisen wie kompaktes 
[Gold. Dieses kristallisiert haufig m Oktaedern. Man wird daher 
annehmen durfen, daJJ die Goldteilchen der roten Hydrosole, die 
I durch. normales kristallmes Wachstum entstanden sind, gleich- 
falls oft oktaednsch sind. 

Die erwahnten Orientierungseffekte kOnnen indes ,auch 
durch Sta"bchen- oder Blattchenform. der Teilclien von kolloidem 
Golde bewirkt werden. Fur das Vorhandensem derartig ge- 
formter Partikeln spricht u. a. das Verhalten goldhaltiger Gela- 
tmeh&utchen, die haufig beim Dehnen Dicliroismus zeigen 11 ). 
Nicht alle Goldhydrosole sind geeignet, der gedehnten Gelatine 
Dichroismus zu verleihen, und diese Eigenschaft scheint m be- 
sonders hohem MaJ3e nur solchen zuzukommen, welche reich an 
ungleich ausgebildeten Goldteilchen smd. Den Pleochroismus 
gedehnter Goldgelatinehautchen erklart AnAronn^) damit, dafi 
anisotrope Metallteilchen (Blattchen oder Stabchen) durch die 
Dehnung der Gelatine") gleiclismnig onentiert werden. 

1st die Schwmgungsrichtiing des durchfallenden Lichtes 
parallel zur Dehnungsrichtung der Goldgelatine, dann erscheint 
dieselbe blau; steht sie senkrecht dazu, dann erscheint sie rot. 

Die Onentierung der submikroskopischen Goldstabchen oder 
Blattchen erfolgt in diesem Falle so, dafi ihre Langsrichtung- 

») Steubing, Ann. cl Phyaik (4) 76, 829 (1908). 

10 ) Scherrer, s. Anhang zu Zsigmondy, Kolloidohemie 8. u. 4. Aufl. 

") Ambronn u. Zaigmondy, Ber. d kgl. sSohs Ges d. WisB Leipzig 
51, Math.-Phya. Kl., Natnrw. Teil, S. 18—16 (1890). 

u ) Ambronn, Ber d. kgl. saoha Ges. d. Wiss. Leipzig 48, Math.-Phys. 
Kl., 8 618—628 (1896). 

") Bel metallgef Krbten Fasern tritt ithnlicher Pleoohroimtis anf ; auch hier 
wird von Ambrom orientieite Anordnung anisotroper Teilohen angenommen. 
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sich. parallel zur Zugrichtung stellt. Eine solche Orientierung 
iat aber von vorherein zu erwarten, wenn man annimmt, d&B 
die Metallteikhen sich etwa in sehr engen Hoklraumen ein- 
lagern, die bei der Delinuiig gestreckt werden. 

Die Annahme blattchen- oder stabchenfdrmiger Goldteil- 
chen liat nichts Uberraschendes, wenn man berllcksichtigt, daB 
Gold haufig m sechsseitigen dlinnen Blattchen knstalhsiert, 
ferner, daB dichroitische mikroskopische Stabchen von Am- 
hronn^) beobacktet worden smd. 

Besonders in Goldhydrosolen mit sehr groBen Teilchen 
scheinen dieae Ofter von der Wttrfelform starker abzuweichen, 
selbst wenn sie durch normales kristallmes Wachstum ent- 
standen sind. Z.B. fand Svedberg 16 ), daB bei Goldhydrosolen 
die aus der Emsteinxh&a Formel berechnete Ortsverlagerung 
der Submikronen dnrch die Browresehe Bewegung bei kleinen 
und mittleren TeiLohen mit der Beobachtung tibereinstimmte. 
Hydrosole mit groBen Teilchen ergaben eine derartige tlberein- 
stimmnng nioht. Svedberg ftlhrt dies auf Abweichungen der 
Teilchen von der Wfirfelgestalt zurlick nnd ninunt Blattchen- 
oder Stahchenform der Goldpartikeln an. In ttbereinstimmung 
damit steht eine Beobachtung von BjSrnstahl le ), der em ab- 
setzendes Goldkydrosol doppelbrechend land. 

Ebenfalls nnr auf unregelmafiiges Wachstum von Goldteil- 
chen kann in verdorbenem Goldrubinglas ") und in gewissen 
blauen Goldhydrosolen (vgl. Kap. 24) die Blaufarbung zurttck- 
geftthrt werden. In derartigen Praparaten sind vermuthdi 
drusenartige oder sonstige verwickelt gestaltete Submikronen 
vorhanden. 

Zusammenfassend ergibt sich also: Teilchen in kolloidem 
Golde, die durch normales Wachstum entstanden smd, kOnnen 
auf Grand der beschriebenen Brschemungen wohl zumeist als 
submikroskopische KristaJlchen aufgefaBt werden, die von der 
Oktaedergeatalt nkht sehr abweichen. 



") Jsnbrorm, Zeitsohr t. wise Mikroskopie 82, 849—855 (1905), 

«) Bve&berg, OoUoid Chemistry, Newyork 1924, S. 116, 

") Sjbrnst&Kl, ibid. S. 155. 

") Vergl. J2. Zrtgmondy, Zm BrteesaiajiB der KoUoide, 1905, S, 188—184, 
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Es konnen ]edoch audi blattchen- oder stabchenf Grange 
Teilchen gefunden werden. 

"Dnter Umstanden kSnnen in kolloidem Gold audi Partikeln 
komplizierterer Form vorkommen. 



Kapitel 22. 

Brownsche Bewegung, Diffusion uM Sedimentation in Gold- 

hydrosolen 

Die Ultramikronen in Goldhydrosolen befmden sich in 
steter Bewegung 1 ), die m den femerteiligen Praparaten zu er- 
hebhchen Verlagerungen der Teilchen m der Zeitemheit fiihren 
kann. Schon bald nach Konstruktion des TJltramikroskopes 
wurde diese Bewegung an kolloiden Goldteilchen emgehend 
studiert 8 ). Es wurde gefunden, daB die Teilchen neben einer 
Translationsbewegung, bei welcher das Teilchen in einer Se- 
kunde einen hundert- bis tausendfachen Betrag semes eigenen 
Durchmessers zurlicklegen kann, erne Oszillation geruigerer 
Amplitude aufweisen Sa ). Klemere Teilchen bewegten sich viel 
lebhafter als grOBere. Teilchen von 10 /j./j. Durchmesser legten 
in V« bis Vs Sekunde einen Weg von fiber 10 /* zuruck, grCBere 
Teilchen von 35 /jlju'ih etwas langerer Zeit nur 1 bis 7 p. Die 
fortschreitende Bewegung der Goldteilchen konnte zum Teil 
deutlich verfolgt und auch zeichnensch dargestellt werden 8 ). 
Gleichzeitig konnte schon damak auf Grand der Beobachtungen 
an kolloiden Goldteilchen im Ultramikroekop festgestellt werden, 
daB nicht aufiere Umstande, wie emseitige Erwarmung oder 
Bestrahlung nut Licht, Konzentrationsanderungen durch Ver- 
dunstung usw., die Bewegung der Teilchen verursachen, sondern 
daB diese eine der kolloiden Lflsung unabhangig von auBerem 
Einwirkungen zukommende Eigenschaft ist. 

') Zsigmtmdy, Kolloidohemie 5 AufL Kap 40. 

*) Zsigmondy, Zm Brkenntnis dei Kolloide, Jena 190B, Kap 8 8.106—111. 

ta )Hierait soil nur der ftuflere Eindiuok, den die Bewegung macht, 
basohrieben werden ; es 1st keineawegs damit gemeint, dafi die Translations- 
und OBsillationsbewegungen versohiedener Natur seien 

') Zsigmondy, Zttr Brkenntois der Kolloide ; Tafal 2 
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Die Theorie dicser Erschcinung ist in neuerer Zeit von 
Einstein^) und von v Bmolwihowitlci*) auf kinetischerGrundlaga 
entwickelt wordcn. 

Fur die unmittelbare Prtlfung diaser Tkeonen erwie&en 
sich G-oldhydrosole als sehr geeignet, da in diesen einmal did 
TeilchcngraGo leicht zu bestimmen und zu regeln, und da 
andererseits die Bewegung der Goldteilchen im Ultramikroskop 
leicht zu veifolgen war. 

Vor allem wurde geprUft, wie der zurtickgelcgte W-cg mit 
dem Teilchenr&dius und der Viskositat des Zerteilungsmittels 
sich andert. 

Die eraten Versuche in dieser Richtung stammen von The 
SvelSberg >), dessen Arbeiten auf diesem Gebiete bahnbrechend 
w&ren. Sie wurden von ihm und im Vcrein mit Schtllern und 
Mitarbeitem dann erweitert und erganzt. 

Svedberg') und Svedberg u. Inouye' 1 ) bestimmten mit 
Hilfe sehr geschickter Versuchsanordnungen ultramikroskopisch 
unmittelb&r den Weg, den ein Goldteilchen mit der Zoit zu- 
rucklegte. 

Z-wischen dem zuruckgelogten Weg cines Teilchens und dor 
dabei verflossenen Zeit bestekt folgende einfache von Einstein') 
ermittelte Beziehung: 

, .,r -. /St" 

As 

worin bedeuten: 

A den im Mittel (bei sehr vielen Beobaohtungen) zurtlck- 

gelegten Weg (in der Bichtung der a-Achse), 
t die dazugehOrige Zeit, 
B die Gaskonstante, 
T die Absolute QJ&mperatur, 



') JintMo, Drudes Ann. d. Physik 17, 649—560 (1905); 19, 871—881 
(L906), Ziawlb, i. BektrotiiMBto 14, 885-289 (1908). 

"ty.tSmtlwfatiM, Druttes Ann. d. Physik (4) 31, 756-780 (1906); 
25, 205-421$ pgfy > : . 

«) £vtifop f Me JJriBteM fl*r Molekule, Leipzig: 1812. 

») Qwlbfrp rt6 jfotar*, AwMv f. Kemi, Stokholm 4, Nr. 19 (1911) n. 
A*fiM4 ? n fc«WfW|s*y"i Ns*york{1924). 
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N die Anzahl der Molektile im Grammoleklll, 
t) die Viskositat, 
r den Radius der Teilchen. 

v. Smofo&chowski kam, Ton anderen Voraussetzungen aus- 
gehend, zu derselben Formel. 

Mr eine gegebene GrOJJe der Teilchen und bei konstanter 
Temperatur wird der Wert: 



v- 



St i . . 

konst 



N 3?jjir 
Die Formel nimmt dann die einfache Form an: 

Aus diesem Ausdruck, dem „Zeitgesetz" laflt sich also bei 
gegebener Teilchengr6.Be der mittlere zuruckgelegte Weg nut der 
Zeit leicht berechnen. Svddberg und Inouye'') fanden fur ver- 
schiedene TeilchengrOBen die unmittelbar gemessenen Weg- 
langen nut den berechneten in guter tfberemstimniimg. 

tlber die absoluten in emer bestimmten Richtung zuruck 
gelegten Wege von Goldteilchen von 44 ftp Durchmesser lr 
Abhangigkeit von der Zeit gibt folgende Tabolle 8 6 ) Aus 
kunft: 

Tabelle 8. 



Zeit 
in Sekunden 



Zurttckgelegter Weg in /* 



beobaohtet 



4,8 
5,8 
6,6 
S,8 



bereohnet 



4,1 
5,8 
7,6 
8,2 



In dieser Tabelle sind die beobachteten Werte durch un 
mittelbare Beobachtung im Ultramikroskop gemessen; die be 
rechneten Werte ergeben Bioh flir die bestimmte TeilcnengrOJJ 
bei gegebenen Tenvperaturen aus der Stowfewischen Forme! 

Auch ftlr die Teilchen von 54^ und 104^ wurde gut 
tJbereinstimmung zwischen den unmittelbar gemesaenan und dei 
berechneten Werten featgestellt (vgl. dais* >Kap. 21). 

') Vergl. Svtdb&g, Colloid Chemistry, IibboM 1884, S. 116. 
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In engem Zusanimenhange mit der Brown schen Bewegung 
stehen Diffusion 8 ) und Konzentrationsschwankungen 10 ) m kol- 
loiden Ldsungen. 

Nach v SmoluchowsM u ) gelit die Diffusion aus der un- 
gestoiten Shwm schen Bewegung hervor. Sie stent in unmittel- 
barem Zusammenhange mit der Ortsverctnderung der Teilchen, 
und zwar nach der Formel : 

A 9 = 2Dt"'), 

worin D den Diffusionskoeffizienten bedeutet. Von Svedberg™) 
wurde diese Forael gepmft durch Diffusionsmessungen an Gold- 
hydrosolen, deren Teilchengrbfle er kannte. Mit Hilfe der Be- 
ziehung : 

D=^ T 1 



laflt slob aus der Diffusion bei konstanter Temperatur, wenn 
der Diffnsionskoeffizient D und die Viskositat r) bekannt sind, 
die GrOJte der Teilchen des angewandten Goldhydrosols aus- 
rechnen. Diese fand Svedberg in tfbereinstimmung mit dem 
auf andere Weise gefundenen Wert und bestatigte damit die 
Eichtigkeit der oben genannten Diffusionsformel. 

Die Brown sohe Bewegung bringt es mit sich, dafi die in 
]edem Augenblicke in einem Eaumelement eines Goldhydrosols. 
vorhandene Teilchenzahl nicht stets die gleiche ist. Z&hlt man 
z. B. in regelmafiigen Zeitabstanden die in einem optisch ab- 
gegrenzten Volum v in der Ktivette dea. TJltramikroskopes je- 
wels vorhandenen Teilchen, so erhftlt man wechBelnde Werte, 
die dauernden Schwankungen unterliegen. Von v. Smoluchowski 
wurde eine Formel angegeben, die es gestattet, die Wahrschein- 
liohkeit zu berechnen, 'mit der gerade eine bestimmte Zahl Ton 
Teilchen in der Volumeinheit auftreten wird. Die Prufungj 



B | Zngmondy, Kolloidohemle 5. Aufi. Kap. 48. 
10 ) Ibid. Kap. 42. 

") «. Smobichowski, Physfr, ZeitBehT. 17, 557— .577 (1816). 
IU ) Es 1st also die oben RngeWhite Konatante ( — 2D. 
") Svedberg, Me Sbdfltenz d4rjHdekUe S, 78 (1912). 
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dieses Gesetzes geschah an Hand von Daten, die Svedberg 1S ) ge- 
geben hatte. Dieser betrachtete in regelmafiigen gleichen Zeit- 
abstanden em in. der Kuvette eines Ultramikroskopes befind- 
liches Goldhydrosol eme gleichbleibende sehr kurze Zeitlang. 
Die bei jedem Lichtblitz m emem bekannten, optiscb. abge- 
grenzten Volum befmdhchen Teilchen zahlte er. Aus einer 
groflen Reihe solcher Zahlungen (etwa 500) wurde empirisch 
die Haufigkeit des Auftretens bestimmter Teilchenzahlen be- 
stimmt und m guter tlbereinstimmung mit den von v. Smolu- 
dhowski ftlr das gleicJie Hydrosol berechneten "Werten gefunden. 
Die genannten Messungen nahm Svedberg an Goldhydrosolen 
vor, die durcb. Reduktion mittels Wasserstoffperoxyd oder 
Hydrazmchlond unter Anwendung von Eeimen hergestellt 
wurden. Die tfbereinstimmung zwischen den unmittelbar ge- 
fundenen und den nach v Smoluchowski berechneten "Werten 
war in verdlinnten und nicht zu grobteiligen Goldhydrosolen 
gut **). In konzentnerten oder grOberteiligen Hydrosolen zeigten 
sich Abweichungen. Zu ahnlichen Besultaten fiihrte zunachst 
auch die Weiterverfolgung dieses Problems dureh Westgren 1 *). 
Diesem gelang es ]edoch schliefihch., die schembare Unstimmig- 
keit, die sich bei konzentrierteren Goldhydrosolen oder solchen 
mit grOberen Teilchen zeigten, auf mangelhafte Versuchsanord- 
nung zurtlckzufuhren und durch geeignete Abanderungen zu be- 
heben 18 ). Er erreichte tlberemstimmung der errechneten und 
experimentell gefundenen Werte bis zu Konzentrationen von 
70 Teilchen in 1000 /*». 

Auch ftlr die Geschwindigkeit der Konzentrationssch'wan- 
kungen, die ein Mafl ftlr die Lebhaftigkeit der Brownschen 
Bewegung darstellt, hat v. SmoluchowaM 1,1 ) eine theoretisch© 
Formulierung geschaffen. Schon vorher hatte Sve&berg 18 ) an 

») Svedberg, Die Exiatenz der Molekttle, Leipzig 1912, S 148. 

") Svedberg, Die Bxiatenz der Molekttle, Leipzig 1912, S. 151—168 

«) Weatgrtn, ZeitBohr. f. physik. Chemie 88, 151—195 (1918), Inang.- 
Diss. Upsfcla 1915 8. 102—129. 

") Westgren, Arkiv f. Matem. Astron. och tfys. 11 Nr. 8 (1916). 

") e. SmolHtihowH, Sitznngsber. d. Wiener Akad. d. WiBS 138, 288 
1915); 124,288, 889 (1915); Physik. Zeitschr. 16, 821 (1915); 17,557 (1916). 

«J Svedberg, Die Existent dei Molekttle, Leipzig 1912, S. 181. 



112 -D- Stinktnr uuil pliysiknhacho Eigeiisehfiftoii. 

Goldbydrosolen i'estgestellt, dull die Geschwindigkcit der Kon- 
zentrationsuudcrungon wescnthch von dcr Viskositilt der Zcr- 
teilungsnnttel abhangt. Eine Prulung dcr Theorie cri'olgte durcli 
Westgren ls ), dcr in cinem oben mid uiiteu bcgrenztai bclieliteU'ii 
zylindrischcn Rauui, in dein die Teilchen nur durch dip Mantel - 
flacho eintreten konnten Bu ), di<! Konzcntrationssch'wankiuigi'n 
m Goldbydrosolen maJB. Die Einl'ltkrung dicser Werlo in dit* 
Forinel v. Snioltichoioskis bostaligte auf cinem rcdincrischen 
Umwege deren Ricktigkeit. 

Die Konzentrationssckwankungen sind i'ur die Praxis dor 
Ultramikroskopie (vgl. Kap. 19) von Wiehtigkeil. Bd dur Kr- 
mittelung der TeilckengrO.Be von kolloiden Goldldsungen nmii 
die Anzakl der Goldteilcken bestimmt werden, die in ehioni 
bekannton optisck abgegrenzten Raum bei gleicliinilfliger Vor- 
teilung derPartikeln liber das ganze Hydrosol vorhandeu waivn. 
Dieser Wert wird erhalten, indem in rcgelmaJiigen Zeitiibstiindcn 
die Teilchenzahl mnerkalb des erleuchteten abgegrenzU'ii Il.-i.umas 
in der Ktlvette des Ultrainikroskopes fcslgostollt wird«). 
Addiert man etwa 1000 dieser abweickendon Einzolw<'.rl.(s und 
teilt die gefundene Suniine im vorliogendeii Falle durdi 100U, 
so erhalt man die Zakl der Teilchen, die bei gloichmiiUiger 
Verteilung der Goldultramikronen auf das abgegrenzte Volum 
kommen. 

In Goldaolen, wie in den kolloiden LOsungen uberhaupt, 
haben die Teilchen das Bestreben, unter dein Einfluli dcr 
Schwerkraft sich zu aenken. Dieser Sedimentation wirkt die 
Diffusion entgegen. Es stellt sick schlielJlidd ein Zustand cin, 
bei dem sick die Teilchen genau nach dem gleichen Gesetz an- 
ordnen wie die Moloktlle der Atmosphare in einer vertikalcn 
Schickt. Far diesen Fall iat die Verteilung dor Molektlle in 
versckiedenen HOkenlagen von Laplace berechnet worden. Perrin 
tlbertrug dies Gesetz auf Suspensionen und kam so zu der 



10 J Westgren, Arkiv f. Matem. Aation. ooh Fys. 11 Nr. 14 (1916) n. 18 
Nr. 14 (1918). 

m ) Diese Voraussetztmg lag der diesbeaflgliohen Bersonnnng v. Smolu- 
chwoah,8 zngnmde. 

91 ) Zweckmafllg unter flfterer Erneuernng der Flttssigkeit in der Ktlvette. 
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Gleichung des Sedimentationsgleichgewichtes. Die Gllltigkeit 
dieses Gesetzes wurde von Periin Si ) selbst schon durch Mes- 
sungen an Gummigutt- und Mastixemulsionen bestatigt. Alni- 
liche Untersuchungen wurden von Westgren™) an Goldhydro- 
solen angestellt. Dieser maJ die Verteilung von Goldteilchen 
nach emgetretenem Sedimentationsgleichgewicht in verschie- 
denen Hahenschichten des Hydrosols unmittelbar ultraimkro- 
skopisch. So fand er z. B. an Teibhen von 42 p/u Durdimesser 
die Verteilung der Goldpaxtikeln vom Boden des Sedimen- 
tationsgefaJes ab bis zu einer HMe von 1100 n in sehr guter 
tlberemstimniung nut der von der Theone geforderten »*). 
Er erreichte dabei das Gleichgewicht von beiden Seiten. Emmal, 
mdem er em Hydrosol sedimentieren lieJB, andererseits, indem 
er vom Boden der Beobachtungsktlvette her eine konzentrierte 
Schicht nach oben diffundieren lieJB. 

Die Geschwindigkeit der Sedimentation der Teilchen folgt 
einem Geaetz von Stokes (vgl. Kap. 19). Dieses ist leiclit zu 
prufen, indem man die TeilchengrOBe ernes Goldsols emmal 
nacn der StoJcesachex. Pormel der Senkungsgeschwindigkeit, zum 
andern Male ultramikroskopisch oder mit Hilfe des Keimver- 
fahrens (vgl. Kap. 13) bestimmt. Bei Gultigkeit der Formel 
mtlssen beide Werte ann&hernd (lberemstimmen. Versuche von 
Weatgrm") an Goldbydrosolen, die mit Wasserstoffperoxyd 
unter Anwendung von Keimen hergestellt wurden (vgl. Kap. 15), 
und die Erfahrungen, die bei der Anwendung der „Hydroxyl- 
aminmethode" (Verfahren zur Herstellung einer Beihe von Gold- 
hydrosolen mit abgestufter Teilchengr8.Be, vgl. Kap. 13) im 
GOttinger Institut fur anorganische Chemie gemacht wurden, 
beatatigten die Gtlltigkeit der Eormel von Stokes. 

Ea sei erwahnt, dafl man mit Hilfe der Sedimentation 
auch tiber den Grad der Gleichteiligkeit von Goldhydrosolen 



««) Perrin, Comptes reiia. 146, 968 (1908). 

«) Weatgrm, Arkiv for Mat., Astron. ooh Fys. Stokholm 9, Nr. 5 (1913) 
und Zeitachr. f. physik. Ohsmie 89, 68 (1914). 

") Vergl. Svedbtrg, Colloid ChamiBtry, Newyork 1924, S. 99 Tab 14. 
*») Wtstgrm, Innug'.-Diss. Upsala 1915. 
ZrtgxaondyTtteMen, KoUoldei Gold. 8 
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Aufschlufi erhalten kann. Derartige Versuche wurden von 
Westgren ia ) vorgenommen. 

Makroskopisch lalit sich die Sedimentation unter dem Em- 
flufi der Erdgravitation nur verfolgen in Hydrosolen mit relativ 
groben Teilahen. Urn die Beschleunigung zu erhohen und die 
Senkungsgeschwmdigkeit auch femerer Partikeln feststellen zu 
kdnnen, brachte Svedberg m) Goldhydrosole in eine besonders 
schnell umlaufende Zentrifuge, bei der er die Sedimentation 
wahrend des Betnebes mit Hilfe eines optischen Verfahrens 
dauernd verfolgen konnte. Er nannte diese Einrichtung ,,TJltra- 
zentrifuge" M ). 

Fur die Sedimentation von Teilchen unter diesen Be- 
dingungen stellte Svedberg eine Formel auf, die an Goldhydro- 
solen bekannter TeilchengrOfie geprttft und mit der Erfahmng 
in tfbereinstimmung gefunden wurde. Die Art des Fortschreitens 
der Sedimentation l&Bt Aufschlusse zu liber den Grad der 
GleichkOrnigkeit von kolloiden LOsungen und wurde audi in 
dieser Hinsicht auf die Untersuchung von Goldhydrosolen an- 
gewandt. 

Alle die Eormeln tlber die Broumsch.& Bewegung, Kon- 
zentrationsschwankungen, Diffusion und Sedimentation sind 
abgeleitet unter der Voraussetzung, daJJ die Boyle-van't Hoff- 
schen Q-esetze der Gase bezw. LOsungen auch auf kolloide 
Zerteilungen anwendbar seien. In alien diesen Eormeln tritt 
demgemafl die LoscTvmi&t sche Zahl M ) auf. Messungen an 
Goldhydrosolen, die auf Grand einer der genannten Formeln 
diskutiert wurden, mussen daher eine Bestimmung dieser Zahl 
ermOglichen. Derartige Berechnungen wurden m der Tat durch- 
gefuhrt und sie ergaben eine gute Ubereinstimmung mit den 
bis dahin auf andere Weise gefundenen Werten 80 ). U. a. gibt 

m ) Weatgren, Zeitschr f. anorg. Ohemie 94, 19B (1918). 

«) Svedberg, Kolloidzeitsohr. Bd 86, (Zsigmondy-'FestBaTa.i ) 8. 58—64 
(1925) 

M ) Vergl. Svedberg u Bmde, Journ Amer. Chem Soo 46, 2677. (1924) 

**) Anzahl der Molekttle in emem Mol ernes Gases bezw. gelCster 
Stofflea, anch Avogadrosohe Konstante genannt. 

»o) Vergl. Svedberg, Die Bxistenz der Molekttle, Leipzig 1912 u. Colloic 
Chemistry, Newyork 1924, Part 2, Svedberg u. Inowye, Ark. i. Kenu,, Stock 
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eine gr6flere Reihe von Messungen von. Westgren* 1 ) tiber die 
Sedimentation von Goldhydrosolen als Mittelwert ftlr die 
Losdhmidtsche, Zahl den Wert 6,05 -10 s8 . Dieser liegt dem 
bisher wahrschemlichsten von MdUkan bestimmten Wert von 
6,06 10 s " sehr nahe. 

Alia diese Untersuclitmgen liber die kmetischen "Vorg&nge 
in Goldhydrosolen sind nicht nur von Wichtigkeit ftlr die Er- 
kenntnis des kolloiden Goldes, sondern sie smd weit darttber 
hmaus von allgememster Bedeutung ftlr die Auff assung kolloider 
Systeme. Q-oldhydrosole sind hier die meist benutzten, mit 
grofitem Erfolg angewandten Objekte ftlr Untersuchungen, die 
letzten Endes nicMs Geringeres experimental! sicherstellten, 
ala die vorausgesagte Gttltigkeit der allgemeinen Gesetze von 
Gasen und LOsungen fur die Kolloide. Goldhydrosole haben sick 
hier als Werkzeuge von allgememster und vielseitigster Brauch- 
barkeit bewahrt und durften in ihrer Eignung fttr derartige. 
Versuche kanm durch andere Kolloide erreickt werden. 

Kapitel 23. 
Sed/mmta tionsgleichgeuncht . 

Die Verteilung des Goldes in Hydrosolen durch 
Sedimentation und Diffusion. 

Die von Perrin abgeleitete Gleichung 1 ) 

^ = ^.v^-6)gh (1) 

holm 4, Nr. 19 (1911), Westgrm, Ark. £ Matem. Stokhobn 11, Nr. 14 (1916) 
nna 18, Nr. 14 (1918). 

m ) Westgrm, Zeitsohr. f. anorg. Chemie 9B, 241 (191&). 
l ) Hieim bedeutet 
n die Teilchenzahl in einem sehi kleinen Volumen der Bodensohioht; 
n die Teilchenzahl m dem gleiohen Volum einer Schicht in der HBhe h; 
v das Teilchenvolumen ; 
A die Teilchendiohte; 
5 die Dlchte des Mediums; 
g die BeBchlennigung duioh die Brdschweie , 
h die HOhe; 
N, B, T haben die iekannte Bedentnngr 

8» 
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fllr das Sedimentationsglcicligewichi liat allguiuume Utiltigkuil, 
aowohl fur Molekfile der Atmosphare (und in LOsungcnJ wii- 
audi far suspendierte Teilclien. Sic wunlu, wie Kap. 22 vr- 
wahnt, von Perrin an Mastixsuspensdoncn und voii Wvstgrcn 
an Hydrosolen mit sedimcnticraiden Tcildicn bcsUtigL Aus 
der Formel ergibt sich die Hdlie lij, bei weldier diu Tcilchcu- 
zahl lm Sedunentationsgleichgewiclil aui' die Hall'Ui siukt, isu 

1 N r (// — f5) g 

Diese Forael laBt sich. zu meat intcressauton SchluUi'olgf' 
rungen verwenden; setzt man nllmlieli fur 

N = 6,06-10 aa 
R = 83,13 -10" 
T = 293 

Hi- 2 
a 

A = 19,3 u ) 
<5 = 1 
g-981, 

so erlialt man ftlr li x (gemessen in cm) 

. 1,553 -KP" 

wenn r t in com und 

, 1,558- 10" 
\=- L ~^ , 

wenn v 8 in (fifi)* gemessen wird. 

Daraus laflt sich. die Hflho bcreclmen, bei welcher die 
Teilchenzahl der Goldhydrosola im Sedimentationsgleichgewicht 
auf die HaLfte der Bodenschicht sinkt. So ergibt sich z. B. 
ftlr wtirfelfOnnige Goldteilchen von 1 — 2^/t h,, zii 194 cm, 
ftlr solche von 1 - 1 /i/t h* zu etwa 15 m. Aus folgender Tabellc 
sind einige andere Werte zu entneamen. 

**) Der Wert A «= 19,8 bezeioliiiBt die Diobte das Goldes. 
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Tabelle 9. 
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A. Westgi&n hat bei grflberen Hydrosolen erne ausge- 
zeiclmete Bestatigung der Gleichung (1) gegeben. 

Einige der IFes^remschen Ergebnisse seien tier ange- 
fuhrt (Tab. 10). 





Tab 


elle 10. 








Von T = 290° ani 




li in ft" 


Ti • 10 18 in com 


T = 298° rednziert 
hflO 4 in cm 


h^-10 18 


52.5 


144,5 


107,4 


1,55 


66,1 


288 


54,2 


1,56 


75,4 


480 


85,8 


1,68 


82,7 


567 


26,8 . 


1,52 


94,4 


844 


18,4 


1,65 


104,5 


1142 


13,6 


1,55 



(Diss Upaala 

Bei femeren Solen ist die Prttfung nicht so leicht, da die. 
Erreichung des Sedimentationsgleichgewichts dann sehr lange 
Zeit erfordert und allerlei Stbrungen unterworfen sein kann. 
Immerhin kOnnen wir einige qualitative Betrachtungen an die 
Formel anknttpfen, die aus der Tabelle 9 leicht zu folgern sind. 

Denken wir uns ein Goldhydrosol mat Wasser llberschichtet, 
dann wird je nach dem Zerteilungagrade des Goldes (Feinheit 
der Teilchen und Zahl derselben pro com) bei gleicher Hehe 
der goldhaltigen Schicht sehr Verschiedenes eintreten. Das 
Sold der femteiligen Sole wird allgemein — entgegen der 
Sjfi^iwsrkraft — nach oben diffundieren und sich also wie ecbt 
geic&i frerhalten, das grobteilige Gold wird aber sedimentieren, 
•sich also wie eine Suspension verhalten. Wird aber das grObere 
Gold durob Zeatrifugieren dioht an den Boden gepreBt, so wird 
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es nackher — wie Westtjren gczeigt hat - gleicMalla dil 
fundieren, allerdmgs nur bis zu oiner achr gcringcn Heihe. 

In einer Mussigkeit zerteiltes Gold bowtiinmter GroJJi 
(abenso wie audi jeder andere KOrper) kann sioli also wi< 
eine LSsung oder wie eme Suspension vcrkalton, jc nack dei 
Teilckenz&kl pro opin. 

Nock deutlioker zcigt sich das bei Goldhydrosolen mit ctw; 
10 [ip Durckmesaer. 

Wtirden z. B. 2 ccm eines solckcu Sols von 0,005 % Gold ii 
einer Kiikre von 1 cm 8 Querscknitt mit Wassor tllxsrsckiditet 
so wdrde das Gold sick allmahhcli bo vortcilen, daJi die Bodcn 
sckickt etwa dieselbe Goldkonzentration enthiclte wic das ur 
sprtlnglicko Sol, in 1,5 cm Httke ware die Teildienzakl au 
die Halite gesunken, m 3 cm au£ r k, m 6 cm auf Vib usw., un< 
in. 15 cm Hdke wurde die Elussigkeit farbloa eracheinen a ). 

Wtlrde man die ROkre bis zu 16 cm Htike oder ciuc ebensc 
koke Flasdie mit dem Goldhydrosol von 10 /</■* Teilohcugrflfli 
und dem gleicken Goldgekalt wie im vorigcn Vcrauch ftHlen 
so wlirde man nack langum Stekon bei vollstundiger Tompe 
raturkonstanz zwar euie Vertiefung der Farbc in don untcrei 
und ein Hellerwerden der oberen Sckichten nadi schr langinr 
Steken bei konstanter Tempcratur bemerkon, aber nirgunds tunc 
Entfarbung der Flussigkeit, da jelzt die FltiHsigkeitssaule vor 
1 >cm* Querscknitt und 16 cm Hdkc viel mclir leilehen cntkall 
als vorker. 

Tats&cklick beobacktet man bei Goldlosungen von 10 m 
Teikkengrefie und noch feinercn in der Rcgel keine Sedimen 
tation 8 ), wokl aber Diffusion, wahrond sick die bcginnendc 
Sedimentation bei Goldsolen mit Tciksken tlbcr 30 jtt/i ackou 
sekr deutlicli bemerkbar mackt. 



*) T?reillon ist das Sedimantationsgleiohgewicht hier pr&ktiaoh kamn i\ 
erreiohen, denn es stent sich sehr langsam ein; die in langea Zeiti&nmei 
Tmvermeidlichen WarmestrBmungen wie das Koagnlationsbwtreben der Gold 
hydiosole wjiken hler atBrend. 

8 ) Die Ofter beobachtete Sedimentation felntalliger Hydrosole 1st an 
voranfgegangene Koagulation anrttokzufUhren. 



Kap 28. Seiunentationsgleicligewicht 119 

Wir konnen also bei Goldhydrosolen tlberraschend deutlich 
den flbergang von absetzenden Suspensionen zu diffundierenden 
Losungen verfolgen und erkennen hier den enorm starken Em- 
fluB des Zerteilungsgrades. Gerade diese Tatsachen erschemen 
una auflerordentlicb lehrreich, da man sowohl diffundierende 
wie sedimentierende GoldsoLe leicht erhaltea kann (Kap. 13). 
Audi optiacb. ist ein solcher tlbergang zu beobacaten, da man 
von stark getrtlbten zn optisch homogenen Systemen bei Gold- 
hydrosolen alle Zwiachenstufen erhalten kann. Femere Gold- 
teikhen verhalten sich demnach, solange sie elektnsch geladen 
sind, wie Molektlle, die sich bei lhren ZusammenstbJ3en nicht 
veremigen *). 

Man erkennt leicht, warum kolloide Losungen mit fltissig- 
keitserftillten Sekundarteilchen wie die meisten organischen 
Kolloide und auch die kolloiden Oxyde, aucb. wenn die Teilchen 
viel grbfler sind als Goldteilchen, unter den gewohnkch ob- 
waltenden Verhaltnissen nicht erkennbar sedimentieren. (A — 5) 1 ) 
ist in diesem Palle viel kleiner und hi wird entsprechend grofler. 
Man muJJte also viel hohere Gefafie haben, urn erne Sedimen- 
tation zu beobacaten. Gold hingegen muJJ wegen sein.es hoben 
spezifischen Gewichtes sear fern zerteilt sem, um eine diffun- 
dierende LOsung zu geben. Aucb. ecbte Molektile konnen sedi- 
mentieren; wie Perrin schon gezeigt bat, ist erne Wasserstoff- 
atmosphare viel hober als Atmospharen aus Gasen mit 
hoherem Molekulargewicbt, und bei einer Miscliung von Wasser- 
stoff und Xenon wtlrde zweifellos unter dem EinfTuB der 
Schwerkraft eine Sedimentation von Xenonmolekeln erfolgen, 
freilieh erst analytiscb nachweisbar, wenn man sehr hone 
Schichten dieses Gasgemisches beobachten konnte. Ahnliches 
gilt aucb. von den kristalloiden Lfisungen. 

Demnach kann man nach dem Verhalten eines zerteilten 
Stoffes unter dem EmfluB der Gravitation keine prin- 
zipiellen Unterschiede machen zwischen kolloiden und 
kristalloiden Losungen. 



*) Die gelegentkck beobaohtete Veieuiigtuig (Koagnlation) tritt erst 
uaoh ihiei Bntladnng unter das kritisohe Potential ein. 
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Kapitel 24. 
Farben ties kolloiden Goldes 

Die Farbe kolloider GoldlOsungen im durchfallenden Lichte 
kann rot, violett oder blau sem. Die Ultramikronen der roten 
Lbsungen erscheinen im Ultramikroskop grlln, die der 
blauen gelb bis rotbraun; violette Lbsungen enthalten 
meist beide Arten gemischt. Man hat es also, vorwiegend mit 
gnlnen und gelben bis braunen Ultramikronen zu tun. 
Die Mannigfaltigkeit, wie sie bei kolloidem Silber und kol- 
loidem Natnuta angetroffen wird, fehlt bier. 

Neben blauen, violetten und roten Q-oldzerteilungen gibt 
es auch solclie, die im durchfallenden Lichte braun 
oder gelb erscheinen, sie smd den Chemikern und Technologen 
schon lange bekannt. So erhalt man bei der Herstellung von 
Cassius schem Purpur aus SnCl 2 und Au01 B anfangs sehr haufig 
braune Flussigkeiten, die sich allmahlich in rote verwandeln. 
Ebenso bei der Beduktion verdunnter GoldchloridlOsungen 
mittels Phosphor. Stark blei- oder zinnhaltiges Goldrubmglas 
erstarrt oft in dunkelgelber oder brauner Farbe. Zsigmcmdy 
hat gelbrote Fliissigkeiten erhalten bei Eeduktion von sehr 
stark verdunnten Lbsungen von Goldchlorid nach der Formal- 
dehydinethode bei Anwendung von Wasser, das in Jenaer Glas 
kondensiert worden war. 

Von The Svddberg 1 ) wurden gelbrote Flussigkeiten ein- 
gehend untersucht. 

Ob es sich hier urn eine Farbe des feinst zerteilten Goldes 
in Wasser oder in Glas selbst handelt, oder ob diese Farbe nur 
zustande kommt durch Anlagerung des Goldes an feinste 
Teilchen anderer KOrper (etwa an PbO, SnO B , P u. dgl.), ist 
vorlaufig nicht mit Sicherheit zu eagen. 

Die Absorptionsspektren der roten Goldlfisungen, im Ver- 
gleich zu denjenigen der Bubmglaser, sind von ( Zsigmondy 



i) Svedberg, Zeitsohi. f. physlk. -Chelate 65, 62d— 6?& (1909), 66, 758 
-758 (1809), 67, 34ft-536 (19Q9), 7^18^-588 (1910). 
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zuerst uiid dann von zahlreichen anderen Eorschern in guter 
tiDereinstiinmung festgestellt worden. Das Maximum der Ab- 
sorption liegt bei honhroten und purpurroten Elussigkeiten 
nahe der Spektrallmie E Bei blauen Goldldsungen rlickt dasi 
Maximum mehr gegen das rote Ende des Spektrums, das Ab- 
sorptionsband wird breiter, und das von den Teilchen ab- 
gebeugte Licht erschemt gelb oder braun. 

Als Ursache fur die Earbung des kolloiden Goldes wurde 
ursprunglich. vielfach. das Vorhandensein einer gefarbten Gold- 
verbindung in solcaen Systemen angenommen. Eine Reihe von 
Forschern (vgl. Kap. 2), u a. auch Berzelius, hielten die 
Existenz ernes „purpurnen Goldoxydes" ftir wahrscheinlich. 
Diese Auffasaung wurde von Kriifl*) analytisch widerlegt, 
nacJidem acbon Erfahrungen von Faraday a ) gelehrt hatten, daB 
rotgefarbte Goldpraparate erhalten werden konnen, die ihre 
Farbe metallischem Golde verdanken. Dieser Befund wurde 
m der Eolgezeit mehrfach. mit Sicherheit bestatigt. (Vgl. 
Kap. 28.) Trotzdem wurde spater noch einmal die Memung 
geaufiert, daJ3 in Goldhydrosolen die rote Earbung und ihre 
Anderung bei der Koagulation sauerstoffhaltigen Goldverbm- 
dungen zuzuschreiben sei*). Diese Auffassung, die auch mit 
den bis dahm bekannten Kenntnisaen liber die Zusammensetzung 
roter kolloider GoldlOsungen lm Widerspruch stand, Melt er- 
neuter Prlifung in keiner Weise stand 5 ) 6 ). Es gibt allerdings 
gewisse kolloide Goldlteungen, deren tiefblaue, an Indigo er- 
mnernde Earbe auf den Gehalt dieser Praparate an kolloid ge- 
lOstem Goldoxydul zurtickzufuhren ist (vgl. Kap. 28) ")• Sieht 
man ]edoch von solchen unvollkommen ausreduzierten und nicht 
reinen kolloiden Goldlteungen ab, so kann jetzt als sichsr- 
gestellt gelten, daJ3 irgendwelche Verbindungen des Goldes 
kemen notwendigen Bestandteil roter kolloider Goldpraparate 
darstellen. 



») Xritp, Liebigs Ann. 287, 274—807 (1887). 

») Faraday, Phil. Trans. 1857 (154). 

*) Fault, Kolloidzeitschr. 28, 50 (1921). 

») Kautxky u. Pauh, Koll. Beihefts 17, 294 (1928). 

«) Thvsssen, ZeitBohr. f. anorg. Chemie 184, 298 (1924). 
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Die Moglicbkeit, daB etwa erne allotrope Modifikation des 
Goldes') fflr die Earbe seiner kolloiden Zerteilungen verant- 
wortlich sei, kann aufier Betracht bleiben, naclidem durcli 
Scherrer*) (vgl. Kap. 20) die Identitat des Raumgitters von 
kolloidem Golde mit dem des kompakten Metalles nachgewiesen 
ist. 

Die Ursache der Parbung derartiger Systeme ist also auf 
anderem Gebiete zu suchen. 

Schon Fardday*) nahm an, da£ Grofle und Anordnung der 
Partikeln in feinen Goldzerteilungen deren Parbe maJ3gebend 
bestimmen. Diese Auffassung hat sich in der Folge durchaus 
bestatigt. 

Zwischen der Earbe von kolloidem Golde und dessen Zer- 
teilungsgrade bestehen eine Reihe zum Teil nicht einfache Be- 
ziehungen. 

Im allgemeinen lehrt die Erfabrung, daJJ von Goldhydrosolen, 
die durcli Reduktion und normales Heranwachsen von spontan 
gebildeten oder ktlnstlich hinzugefttgten Keimen entstanden smd, 
die roten Hydrosole feinerteilig smd als die violetten oder 
blauen. TInter Umstanden werden jedoch auch blaue kolloide 
GoldlOsungen gefunden, deren Teilchen weniger Gold entbalten 
als die vieler hochroter Goldhydrosole. 

Dementsprecbend lehrt die Erfabrung, daB m der Mehr- 
zahl der Ealle im Ultramikroskop grun erschemende Teilchen 
von kolloidem Golde kleiner sind als gelbe, braune oder rflt- 
liche. Jedoch auch hier -werden After braune Teilchen gefunden, 
die feiner sind als viele grun gefarbte Goldpartikeln. 

Eine Theone, die alien diesen Erachemungen msgesamt 
gerecht wird, besteht bislang nicht. Alle Versuche, den ange- 
fuhrten Zusammenhangen zwischen TeilchengrOBen und Parben 
des kolloiden Goldes bzw. dessen Partikeln theoretisch naher zu 
konunen, sind unter bestimmten Emschrankungen unternommen 
und haben nur zur Aufklarung der theoretischen Grundlagen 
gewisser Teilgebi&te gefohrt. 

*) VergL z. B. Q/SmstSki, PhiL Mag. -68, 886 (1921). 
^ Scherrer, veigLJ Anfiaigf ftq Jgs^wfcwftf, KoOloidcheioia «. u. 4. Aufl. 
tad eiae (eaos&eN, d*iJutaoteti eijs&fctojjHle'AtoafwriapJiie yon Saherrer. 
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Theorie der Farbungen. Mit der Theorie der Ear- 
bungen der kolloiden Metalle befassen sich erne Reihe ausfuhr- 
hcher Arbeiten 8 ). Ehrerihaft u. a. erklaren die Farben unter 
Annahme optischer Eesonanz der Teilchen. 

Maxwell Garnett berechnete die Absorptionsspektren der 
Goldhydrosole und Rubinglaser aus der Theorie, die L.Lorenz 10 ) 
ftir optisch mhomogene Medien entwickelt hat, und fand sie in 
mancher Hinsicht in guter "ttbereinstimmung mit der Erfahrung. 
VMes andere dagegen stimmte nicht. So berechnete Maxwell 
Garnett eine Absorptionskurve ftlr molekulax zerteiltes (kristal- 
loid gelostes) Gold und fand em Maximum nahe bei 

X = 0,475,w, 

danach mttJJten kristalloide LOsungen metallischen Goldes ge- 
f arbt sein , die rasch gekuhlten Rubinglaser, welche aolches Gold 
enthalten, sind aber f arblos "■). 

Eine Theorie, die mit einer grOBeren Reihe von Erfahrungs- 
tatsachen annahernd tlbereinstimmt, ist von Mie 1B ) gegeben 
worden. Sowohl Polarisation wie Absorptionsspektrum und 
diffuse Zerstreuung bei noraalen, durch regelmaBiges Teilchen- 
wachstum entstandenen GoldlOsungen stehen m guter tlberein- 
stimmung mit der Mieschsa. Theorie. 



°) F Mrenhaft, Sitzungaber. d. Akad d Wiss. Wien 112, 2a, 181—209 
1908); 114, 2a, 1115—1141 (1905), F Kirchner u. B. Zngmondy, Drudes 
Ann d. Phys. (4) 15, 578-595 (1904); Diiussion zwischen F. Pockels u F 
JShrerihafi, Physik. Zeitschr. 5, 152, 887, 460 (1904), J Maxwell Garnett, 
Phil. Transact., Ser A 208,885—420 (1904); 20&, 237— 288 (1905); G Mie, 
Drudes Ann. d Phys. (4) 26,877—445 (1908); A, Lampa, Sitzungaber. d. 
Akad. d. Wiss Wien 118, 2a, 867—888 (1909), M. Gans u. B Eappel, Drudes 
Ann. d. Phys. (4) 29, 277—800 (1909); Steubing, Drudes Ann. d Phya. (4) 26, 
829—871(1908); Nils BMblad, Inaug.-Diss Upsala 1918 ; A. B Begnvnstam, 
Traba]. del labor, de mvestig bioquim., Zaragoza 1924. 

10 ) L Lorenz, Wiedemanns Ann , N P 11, 70—108 (1880). 

» l ) Der Euwand, dafi in diesen das Gold in Form einer chemisohen 
Verbindung im Glase enthalten iat, laflt Bioh leioht widerlegen ■ selbst nach 
Binrtthren von geeigneten Keduktionsmitteln in grofiem tTbersoanB (z. B 
Koble, Antimon, Araen), die Bioher alles Gold in Metall uberftthren wUrden, 
bleibt das Bnbinglaa bei sohneller Abkllhlung farblos. 
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Mie gibt eine vollstandige Darstellung der Integration der 
Maxwell schen Gleichungen ftlr erne leitende Kugel und der In- 
duktion einer Kugel durch eine einfallende, linear polansierte 
Welle. Die Absorption in der Goldlosung wird berechnet, aus 
dem Energieyerlust, den die Welle m emer Kugel erfahrt, und 
der sich zusammensetzt aus dem Energieverlust durch diffusa 
Strahlung und aus dem in Joule &<&.& Wanna umgesetzten 
Energiebetrage. Der Absorptionskoeffizient wird bereci.net 
durch. Multiplika,tion der von einem Teilchen verbrauchten 
Energie mit der Teilchenzahl 1S ). 

Der Absorptionskoeffizient ftlr verdtinnte Losungen nut 
sehr kleinen Teilchen ist nach Mie u ) 



K = N Y~ Im 



/ V-n',' ) 



worm N die Zahl der Teilchen im Kubikmillimeter, V das 
Volum eines Teilchens, A' die Wellenlange im Wasser, n den 
Brachungsexponenten desWassers, n'i den komplexen Breehungs- 

exponenten des Goldes bedeuten. Das Symbol Im ( ) be- 

deutet, daJJ der lmagmdre Teil dea komplexen Ausdrucks zu 
nehmen ist. 

Dies stimmt mit der Erfahrung uberein, da die Gold- 
li5sungen bei GrOfien zwischen 2 bis ca. 40 pp nur wenig in 
der Parbe verschieden sind, vorausgesatzt, daJ3 die Goldteilchen 
durch regelmafiiges Wachstum entstehen und nicht durch Teil- 
chenveremigung (beginnende Koagulation usw.) Storungen ein- 
getreten smd. 

Bei groberen Teilchen verschiebt sich das Maximum der 
Absorption gegen Eot, und die ElUssigkeiten erscheinen im 
durohfallenden Lichte violett oder blau, sie enthalten dann im 
allgemeinen gelbe oder rote (bzw. rote oder braune) Ultra- 



ia ) Eme ahnhche Eeckaung heztiglich dai Gase hat vorher F. ffasmoehrl 
[Sitznngsfcer. d. Akad d Wiss. Wien HI, 2a, 1229—1668 (1902)] dnrohgeftthrt, 
bei weloher die beiden Energieverluste nioht getrennt lehaiidelt Bind. Die 
beiden Rechimngen ftihren an den gleiohen Eeanltaten, wie Lampa gezeigt hat. 

18 ) & Mie, KoU. ZeitBohr. 2, 129—188 (1907). Ann d. Phyg. (4) 25, 
877 (1908). Bei grBfleren Teilchen ut die Forme! zn er^eitern. 
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mikronen, jedocb. tnfft man bfter Ausnahmen von dieser 
Begel »). 

Beztiglich der diffusen Strahlung der Gold- 
lOsungen mit sehr kleinen Teilchen gilt nach Mie ftir den 
Zerstreuungskoeffizienten die Rayleigh sclie Forinel- 



^ T 24jt»V a 



n„ s — n', 



av+nV 



in welcher V, N usw. dieselbe Bedeutung haben wie vorher, und 
durch die Vertikalstriche angedeutet wird, daB der absolute 
Betrag des zwischen lhnen stehendien komplexen Wertea zu 
nehmen 1st 16 ). Dieser iiberwiegt derart den aus dem Rayleigh- 
schen Gesetz bekannten Emflufl des Faktors A'"*, daB die Strah- 
lungskurven ftir Gold einen ganz anderen Verlauf nehmen als 
die ftir isolierende Teilchen aus Bayleighs Gesetz zu berech- 
nenden Eurven. 

Aus der Theorie ergibt sich, daJJ der Verlauf der Strahlungs- 
kurve fur verschiedene TeilchengrOBen em ahnlicher 1st, und 
daB bei gleiehem Gold&ehalt (N-V = Konst.) die Ordinaten der 
Strahlungskurven den Teilchenvolumma proportional sind. Auch 
diese Eolgerung wird durch die Erfahrung annahernd bestatigt. 

Aus Messungen von Steubing 11 ) geht hervor, dafi die diffuse 
Strahlung nur einen genngen Bruchteil der ganzen Absorption 
ausmacht, und daB sie urn so schwacher wird, jekleiner die Teil- 
chen smd. Wahrend die Absorption ftir Fltlssigkeiten von 20 fiju 
und 36 fj.fi fast dieselbe ist, zeigt sich bei lhnen eine bedeutende 
Verschiedenheit in der Intensitat der Strahlung. Schon bei 

") Mit der Tatsache, dafi das Absorptionstnaximum sich bei grtiberen 
Zerteilnngen stark naoh Hot versohiebt, die Zerteilung also in dei Kegel 
violett Oder blan ersoheint, stimmen auoh Versnche tlber das Zentrifngieren 
von G-oldhydrosolen uberein, die von Heiimg Bolntscihek (Sitzungsber. d. Akad. 
d. Wiss Wien 121, II a) anf Veranlassung von Lampa ansgeftthrt wnrden. 
Es zeigte sioh, dafi die blanfttrbenden Goldteilchen vorwiegend anl den 
Boden des Gefafies sanken. Faraday hat aber schon gefonden, dafi rot- 
(tebende Goldteilchen sioh manohmal schneller zn Boden Betzen als blan- 
faibende, und Shnliohes haben wir oft beobachtet. 

"J Ftti grBflere Teilohen sind anch hier Vaktoren a, b nsw. einzn- 
setzen ; vergL Mm, Anm. 18. 
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20 /u/j. ist sie sehr germg, und sie wiirde bci Teilchen von 2 bi 
4 fijn ganz unter den Bereich des Mofibaren smkcn. 

Optisch verhalten sich also derartige LOsungcn mil, kleinc 
Amikronen ganz wie homogcn gcloate Farbstoffe. Erst bci vk 
grflberen Verteilungen des Mctalls ist cin Toil dcr (Jcsaml 
absorption auf die diffuse Zerstrcuung zurtlckzui'tlhrun, di 
dann im G-ebiet der groben Zerteilungen wcssontlioh. die Farb 
beemflufit. 

Es handelt sich also bei der F a r b c foinoror liold 
hydrosole nicht, wie i'ruher vielfach fiilschlich angenommci 
wurde, urn eme Farbe truber Medien, analog deni Blau do, 
Himmelslichts, sondern urn spezifische Absorption von A Uier 
wellen, deren Art sich aus den optischen Konstanten dca Mctall 
berechnen laBt. Die diffuse Zerstrouung apielt dabei cino gan: 
untergeordnete Bolle. 

Das von feinen TJltramikronen bei SeitonbeleudiLung diffu: 
zerstreute Licht ist bekannthch linear polansiort, um so voll 
standiger, ]e feiner die Teilchen sind. 

Nach Mie ie ), Ehrerihaft, Steuhing 17 ) ist auch das vor 
klemen Metallteilchen diffus zerstreute Licht linear polarisicrt 
nicht elliptisch, wie irrtflmlichorweise oft bchauptet wurde 
Mie 16 ) hat diese Polarisation in Abhtagigkeit von der Teil 
chengrOJJe eingehend theoretisch behandelt. Dabei ergab sich 
daJ5 kleine Goldteilchen in der Richtung senkrecht zum ein- 
fallenden Strahle vollstandig linear polarisiertes Licht aus 
senden, nach anderen Eichtungen aber nur teilweise polari- 
siertes Licht, dafl sear grobe Teilchen, 160 fi/i und darttber, ein 
Maximum der Polarisation bei ca. 120° besitzen, und daB sie 
unverhaltnismaBig mehr Licht in der Fortpflanzungsrichtung 
des beleuchtenden Strahlee aussenden als in der entgegen- 
gesetzten. 

Die theoretische Optik der Metallkolloide, speziell des kol- 
loiden Goldes, vermag demnach eine Eeihe von Erscheinungen 
in tlbereinstimmung mit der Erfahrung recht gut zu beschreiben ; 

") a. Mie, Drodea Ami. d. Phys. (4) 35, 429 (1908). 

") W. SteuMny, Drudes Ann. d. Phys. (4) 26, 829—871 (1908). 
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es sind dies insbesondere Farbe und Polarisation der durch un- 
gestbrtes Wachstum gebildeten Metallteilchen. 

Alle diese Theorien setzen jedoch massive Erfullung und 
annahernde Kugel- bzw. Wurfelgestalt der Teilchen des kol- 
loiden Goldes vorans. In Systemen mit derartigen Partikeln 
smd die kleineren Teilchen grlin, grobere braun bis orange ge- 
farbt. 

Es exiatieren jedocJb. auch sehr kleme bracine Ultra- 
mikronen, die oft weniger Gold enthalten k&nnen als die grtoen 
Teilchen roter Hydroaole. Kolloide Goldlosungen, die aus der- 
artigen braunen Teilchen bestehen, sind stets m der Durch- 
sicht blau. Nach der Theone von Mie™) sollten Goldhydrosole 
mit derart klemen Teilchen (unter ca. AQftju,) rot erschemein. 
Abweichungen von der Theorie sprechen dafUr, daB deren Vor- 
aussetzungen, also massive Erfullung bzw. Kugelgeatalt der 
Teilchen mcht erftlllt sind 18 ). In der Tat ist audi sowohl die 
Art der Raumerfullung innerhalb der Teilchen als auch deren 
Gestalt von Eroflufi auf die Parbe kolloider Goldzerteilungen. 

Beztlglich der braunes Licht abbeugenden Teilchen laBt 
eme sehr groBe Zahl von Erfahrungstatsachen darauf schliefien, 
daB sie tatsachhch meist mcht massiv mit Gold erftlllt sind. 
Denn immer, wenn grune bzw. massiv erfullte Teilchen roten, 
kolloiden Goldes flockenartig zusammentreten (oder emander 
sehr genahert werden), tritt Earbenumschlag nach Blau em, 
und die gebildeten Aggregate der Ultramikronen, selbst wenn, 
diese amikroskopisch klem sind, erscheinen braun. Wenn man 
also kleine braune Teilchen antrifft, wird man zumeist schheBen 
konnen, daB sie aus Konglomeraten von noch kleineren grtoen 
zusammengesetzt smd. 

Der Zusammentritt massiv erfullter Partikel (Pnmarteil- 
chen 18 ) ) zu grOfieren, flockenartigen Gebilden (Sekundarteil- 
chen 18 ) ) ist auch die Ursache fur den Farbumschlag nach blau 



1S ) Hierin dtfrfte auoh der Grand dafilr zn suchen sein, dafi die von 
FiMh [Phys. Zeitschr. 22, 80—87 (1921)] beobaohteten Farben der gelben 
Teilchen gewiaeer Goldhydrosole in lhrer Ablittngigkeit von der Teilchen- 
grBBe von der JAesohen Theone abweichen. 

ie ) Zngmondy, Lehrb. d. Kolloidchenue 6. Ani. Kap. 17. 
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bei der Koagulation rotcr Goldhydrosole. JJaliui vercinigt sicli 
emc gewiase Anzahl grtln abbmgendor Tnldien zu oinom Ag- 
gregat, das als Ultramikrou nur braunca Liehl zurstivut. 

Die Parbcnverilnderung eini'ach aus der Ti'ilclii'iivi'rgniUc- 
rung zu crklftren, gent nicht an. Sie Lritt immiT <'in, gluicli- 
gllltig ob Amikronen oder Submikronen sich vminigi'ii. In 
erstcrem Palle kann der gebildctu Komplex aiuikruskoirisdi 
kldu blciben und eine mrfirere hundurtmal kleinerc Masse 
haben als ein sehr grofies rotfarbcndt's Teilchun. Trotzdcuu 
scndet es braunes Lkht aus, und die i'ltissiglwil., diu suilc'lu- 
Teikken onthalt, erscheint im durchfallonden Liclite Iilau. Yai- 
sammentreten von Primartuilchon metallischrn Goldi's zu fcic- 
kundarteilchen bewirkt also Farbonumschlag von Rot in Ulan. 

Man kann kaum eincn besseron Ik'weis als geradc dieseu 
Farbenumschlag dafllr linden, dafl die Goldtdlchon aicliflocken- 
artig (d. h. durch Zusammenlagerung) und nicht nacli Art der 
MtlssigkeitstrBpfchen duroh Teilchenverschmdzung zu grflBcreu 
TrOpfchen vereinigen. Wtirde letzteres der Pall sein, so mtiJiten 
die Ultraniikronen von koaguliertem Golde (der blau durch- 
sichtigen Goldzerteilungen) mit den durch Wachstum cnt- 
standenen (der roten LOsungen) identiach sein, wofern sic die 
gleiche Masse besitzen wie diese. 

KugelfOrmige Teilchen gleicker Masse und Anzahl mtlliten 
dann aber unbedingt auch den gleichen Parbenton erzeugen, un- 
abh&ngig davon, ob sie durch normales Wachstum wie in den 
roten LOsungen oder durch Verschmelzen von kleineren Gold- 
trflpfohen zu grOfieren entstanden sind. Tatsachlich Bind aber 
Ultramikronen, die durch Teilchenvereinigung aus kleineren 
entstanden sind, stets anders gefarbt als die normalen der 
Hydrosole, auch wenn sie die gleiche Masse besitzen wie diese. 
Sie kOnnen also nicht mit den ersteren identisch sein. 

Als weitere Konsequenz dieser Betrachtung ergibt Bich 
noch die wichtige Folgeruag, dafi nicht die Oberfl&ehenver- 
kleinerung dee Goldes weaemtUch bei der Koagulati«n Ut) denn 
diese kann — selbst wenn man ein Durchbreeheo der Waeser- 
httllen, welche die Teilohen umgebea, anninurit — hhr 'eine ver- 
haltnismaBig gerijage sein, da ja. die &«aamtoHierflaehe aller 
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Teilchen nur nach Mafigabe der sich unmittelbar bertihrenden 
Kanten und Flachen verklemert wird. 

tfber den EinfluJJ dea Abatandes der Goldteilchen auf die 
Farbung des kolloiden Goldes gaben Versuche von Kirchner 
und Zsigmondy ia ) unmittelbaren Aufschlufi. Gelatinehautchen, 
die Gold in kolloider Zerteilung enthalten, erscheinen nach dem 
Trocknen in der Durchsicht blau. Beim Anfeuchten des Haut- 
ohens quillt die Gelatine, die Goldteilchen werden dadurch von- 
emander entfernt und die Farbe schlagt von blau nach rot um. 
Beim erneuten Trocknen und Schrumpfen des Hautchens wird 
es wieder blau; beim Anfeuchten wieder rot, u. s.f. 21 ). 

Analoge Verhaltmsse liegea vor bei der reversiblen Farb- 
anderung von kaaeinkaltigen hochroten Goldhydrosolen 8 ») unter 
dem EinfluB von Sauren und AJkalien (vgl. Kap. 35). Bei be- 
stimmten Mengenverhaltnissen von Gold und Kasein bewirken 
kleine Mengen von Sauren emen Farbumschlag m blau, der 
durch Zusatz von Ammomak wieder rtlekgangig gemacht werden 
kann. Die Saure bewirkt tier erne starke Annaherung der 
Goldteilchen, wahrscheinlich infolge emer Flockung des Ka- 
sems as ), mit dem die Goldteilchen vereint smd. Der irrever- 
sible Zusammentritt -wird jedoch bei genligender Menge an- 
wesenden Kaseins verhmdert. Durch Ammomak wird das 
Kasein peptisiert und die Abstande der goldhaltigen Partikeln 
vergrOfiern sich (Rotfarbung). 

Es ist zu ersehen, dafl der Abstand der Teilchen in kol- 
loidem G-olde einen grofien EinfluiJ auf dessen Farbe haben 
kann. Dieser kommt allerdmgs nur m Fallen zur Geltmig, in 
denen sich die Teilcjhen sehr stark nahera bzw. sogar bertlhren 
konnen. Bleiben die Teilchen duroh grOfiere Mengen aage- 
lagerter fremder Substanzen welter voneinander entfernt (z.B. 
im Cassvus schwa. Purpur, siehe Kap. 36), so* bleibt die rote 

2 °j Kirchner u Zstgnumty, Drudes Ann a Physik (4) 15, 678— 696 (1904) 

") Bine ahnkohe Beobaohtung -war beieits von Faraday [Phil Trans. 
1857 (164)] gemacht worden (vergl. auoh Ztigmon&y, Zur Eikenntnis der 
Kolloide, Jena 1905, S. 118). 

••) Zsigmondy, Nacbncht d. kgl. Gas d Wias. Getting en, Matb..- 
Phys II. 1916 S. 28. 

s ») ibid S. 16. 
Zalgmondy-ThlBsaaii, KoUolies Gold 9 
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Parte bestehen, selbst wenn das Hydrosol durch Elektrolyte 
koaguhert wird. 

Zur Erklarung des erwahnten Earbenumschlages nahm 
Kirclmer 2i ) auf Grimd iwiPlamck schen 86 ) Dispersionstheone fur 
isotrope Dielektrika an, daJ3 eme Annaherung der als Bcso- 
natoren betrachteten Teilehen die Blaufarbung beim Eintrocknen 
mit Gold gefartter Gelatinehautchau bewirke Diese Annahe- 
rung der Teilehen hat naoh EircJmers Theone eine Ver- 
sdnebung des Absorptionsmaximums gegen Kot hm, auch eine 
Erhehung und Verbreiterung desselben zur Eolge m guter Efber- 
einstimmung mit der Erfahrung. Gegen die Annahme der 
optisehen Kesonanz der Metallteilchen selbat hat aber Mie 1 ") 
berechtigte Bedenken erhoben, so daB eine Kl&rung dieser Erage 
noch ausstehk 

Eine vollst&ndige optische Thoorie der Me- 
tallkolloide ward jedenfalls auch den Farben- 
umschlag, welqher zu den charakteristischen 
Eigenschaften deskolloiden Goldes und an derer 
Metallkolloide gehbrt, zu berucksichtigen haben. 

Auch die Gestalt der Teilehen im kolloiden Golde ist von 
Emflufi auf dessen Earbe. 

Zsigmovidy**) land, daB gelegenthch Rubinglilser bei der 
Herstellung blau wurden, obwohl eine flockenartige Aggregation 
der Teilehen unter Bildung von Sekundarteilchen unter den vor- 
liegenden Umstfinden nicht anzunehmen war. Es wurde ange- 
nommen, daB unregelmaBiges Wachstum, vielleicht Bildung sub- 
mikroskopischer, strahlenfOrmiger Kristalldrusen die Blau- 
farbung verursachte. 

Eine ahnliche Erscheinung wurde von R&itsttitter ") bei 
der Untersuchung von Goldhydrosolen festgestellt, die durch 
Eeduktion mittels Hydroxylaminchlorhydrat gewonnen waren. 



M ) F Kirdmer, Benoht d. kgl. gttchs. Gen. d. Wise. Leipzig 5*, Math.- 
Phys.Kl. 261—266 (1902). 

") M Fkmck, Drndes Ann. d. Physik (4) 1, 68—122 (ISOG); Sit^ungflber. 
d. kgl. AHa. d. Wise, an Berlin 1902 8. 470—494. 

a ») Zaigmofidj/, Zur Erkennteis der Kolloide 191B S,. 188— 184, 

") RettstdUer, Inang.-Dlsa. GBttmgen 1817 S. 14— lft. 
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In gentigend alkahscher Lbsung entatanden hier trotz An- 
wendung von Keimen stets tiefblaue Hydrosole. Da Goldoaydul 
als etwa farbender Bestandteil nur m Spuren nachgewiesen 
wurde und flockenartiger Zusammentntt von PrimarteilCihen 
zu Polyonen nach den Herstellungsbedingungen nicjht zu er- 
warten war, so wurde die blaue Parbe dieser Hydrosole auf un- 
regelmafliges, vielleicht strahliges Wachstum der Teilchen zu- 
rtLckgeftihrt. 

Weiterhm wurde von Reitstdtter**) gefunden, daJ3 Zusatz 
gewisser kolloid gelOster Stoffe, die auch als Sohutzkolloide; 
wirken, zu einem goldhaltigen Reduktionsgemisch zu blauen 
Hydrosolen ftlhrte, auch dann, wenn man Keime hmziigefligt 
hatte. Es deutet diese Erscheinung auf em unregelmafiiges 
Wachstum der emzelnen Teilchen hm, das darauf zurtick- 
zufuhren iat, daB die Teilchen der zugesetzten SchutzkoHoid- 
lflsung sich mit den hinzugeftigten Keimen veremt haben und diese 
teilweise bedecken. Auf diese Weise wird em nach alien Di- 
mensionen gleichartigea Wachstum verhmdert. Die in fast alien 
derartigen Fallen beobachtete VerzCgerung des Teilchenwachs- 
tums spricht gleichfalls fttr diese Annahme. 

Diese Beobachtungen, besonders die letztgenannte, sprechen 
dafur, dafi bei dem ungleichartigen Heranwachaen von Goldteil- 
chen, d. h. bei Entstehung von Partikeln, die von der Kugel- bzw. 
Wttrfelf orm stark abweichen, blau gefarbte Hydrosole entstehen. 

Damit steht m guter ttberemstimmung erne Theone von 
Gems**), der die Anschauungen von Mie xi ) auf Eotationsehp- 
soide ausdehnte, wodurch der EinfluJB der Teilchengestalt auf 
die Farbe berlicksichtigt werden konnte. Als hierftir wesentlich 
interessierendes Eesultat ergab sich, daJ3 mit zunehmender 
Naherung des Eotationselipsoides an die Blattchen- oder Stab- 
chenform sich das Absorptionsmaximum nach den grb\Beren 
Wellenlangen verschiebt und bedeutend hoher wird, also zur 
Bildung blauer LOsungen Veranlassung gibt 80 ). 

") Inang -Diss 1917 S 40. 
<">) Gam, Ann. d. Physik (4) 87, 888 (1922) 

»°) Die Bedmungen von Gems sind beschiankt anf Teilchen, die Main 
sind gegenttber den Wellenlangen des Lichtea Ein Buiwand gegen die 

9* 
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Einen sicheren Beweis dafllr, daJ3 die G-estalt der Metall- 
ultramikronen ftir die durcli sie hervorgerufenen Farbcn mit- 
bestimmeiid ist, bat Siedentopf 81 ) erbracht. Drflckt man Gold- 
subnukronen zwischen Deckglas und Objekttrager des Kardioid- 
Ultramikroskops, so werden grtlne Teilcb.en braun. Dabei kann 
der Farbenwechsel sowohl auf Plattdrucken von kleinen Wtlrfeln 
wie auf emer Onentierung von Blattchen oder Stabchen senk- 
recht zur Dru&knchtung beruhen. 

tlber den Einflufl der Gestalt von Teilchen auf die Farbe 
kolloid zerteilten Goldes geben auch Versuche von Ambronn und 
Z&igmonfly* 1 ) Aufschlufl, sie fanden, daB anisotrope kolloido 
Goldteilchen, die in Gelatine eingebettet sind und gleichsinnig 
orientiert werden, je nach der Schwingungsrichtung des 
emfallenden polarisierten Indites rote oder blaue Farbungen 
des Praparates verursachen (vgl. Kap. 21 S. 105). 

Fur die Farbe des kolloiden Goldes kommen also die folgen- 
den Faktoren maJgebend in Betraeht: die chemische Zusammen- 
setzung der Teilchen, ihre Grfifie, RaumerftLllung (Teilchen- 
abstand) und ihre Gestalt. 

In roten Goldhydrosolen bestehen die farbenden Teilchen 
aus metallischem Gold. Sie sind relativ klein, massiv erfullt 
und weichen von der Wtlrfelgestalt nicht erheblicb. ab. Im 
TJltramikroskop erscheinen sie grtin 88 ). 

Die blaue Farbung von GoldhydroBolen kann verschiedene 
Drsacnen nab en. Einmal kann die Reduktion unvollkommen ge- 
blieben und an SteUe von Gold ganz oder teilweise blaues Gold- 
ozydul gebildet sein. Bei vollstandiger Reduktion kann Blau- 
farbung emtreten, wenn die Fltlssigkeit sehr groBe, massiv er- 

oben erw&hnte Anffassung ist auf Grand von Beobaohtungen Siedentopfa bei 
Zsignumdy, Kolloidchemie 8. Aufl. S. 167 Anm. 3 zn flnden. 

") Sitdentopf, Verb. d. dtsoh. phys Ges 12, 6—47 (1910). 

M ) Ambronn n Zngmondy, Ber. d kgl sftohs. Ges. d. Wias. Leipzig 1 
51, Matb.-Phys. Kl. naturw. Twl a 18—15 (1899). 

") Bine anschauliohe ZnsammenBtellxing der Earben roter Goldhydrosole 
mit abgestnften TeilahengrBJJen in Dnrcbjioht und Aufsioht mid der dazu- 
gehBrigen gefftibteD Tyndallkegel nod uteasnikrosltiipisohen Bilder geben 
die faibigen Taleln bei Zstgmondy, „ftber XqUoidehemie" (mit Aim. ver- 
sehene 2. Anfl. d. Stnttgarter Vortoagw}, I<ei!pfcig 1925, 
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■ftlllte Submikronen enthalt. Blaue Goldhydrosole k(5nnen je- 
doch aucn Sekundarteilclien jeder GrOBe enthalten, die durck 
ilockenartigen Zusammentritt kleinerer massiv erftlllter Teil- 
chen entstehen. SchlieBlich konnen auch ungleichfonnig gebaute 
Teilchen, die von der WtLrfelform stark abweichen, Blaufarbung 
<les kolioiden Goldes verursachen. Im Ultramikroskop erschemen 
die Teilchen blauer Goldhydrosole in gelben und braunen bis 
orangenen Farbtonen. 

Diese Eegeln gelten ganz unabnangig davon, ob das 
G-old m waBngen oder organischen Mussigkeiten, in Glas- 
subatanz oder in Gasen kolloid zerteilt ist. Sie sind also ganz 
unabhangig von der cheinischen Zusammensetzung dea Zer- 
teiiungsmittels oder der die Goldteilchen beruhrenden Materien. 

Aus diesen Umstanden allem ist schon die Unfrucktbarkeit 
ausschheBlich chemischer Theonen der Farbung dea kolioiden 
Goldes zu erselien. 



Eapitel 25. 
Elektrisches Verhalten des kolioiden Goldes. 

Brmgt man em Goldhydrosol in ein elektrisches Feld, 
so wandera die Teilcnen zur Anode 1 ). Sie tragen demgemaB 
erne elektrische Ladung, und zwar negativen Vorzeichens. An 
der Anode werden die Teilchen abgesetzt oder koaguliert, eben- 
so an einer Membran, die den Wanderungsweg der Ted-chen 
im elektrischen Felde versperrt. 

Die Wandernngsgesch'windigkeit von Goldteilchen unter dem 
EmfluB emer Potentialdifferenz wurde zuerst von Whitney 
und B&rilce la ) *)» spater von Burton*) und von Oaleoki B ) *) 
makroskopisch im U-Rohr bestimmt. Es ergab sich, daB 

») Zmgmon&a, Liehigs Ann 601, BO (1898) 

la ) Whitney u Blake, Joum. Amer. Ohem. Soo. 26, 1889 (1904). 

*) Burton, Phil Hag. (6) 11, 440 (1906). 

8 ) Galecki, Zeitsohr. f. anorg. Chemie 74, 174—206 (1912). 

d ) Yon einer Mittelung der Einzehrerte und gewlsser festgestellter 
Eigentlimliohkeiten dialyaierter G-oldhydrosole im elektriBohen Felde soil hier 
abgesehen -werden, weil Unregelnaafligkeiten im Poteatialgef&lle und dessen 
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lhre absolute Beweghchkeit von der gleichen GroJJenordnung ist 
wie die anderer Kolloidteilclieii und der meisten Ionen (aus- 
genommen H' und OH') »)• Burton fand z. B. i'tir die Teilchen 
eines durch elektrische Zerstaubung hergestellten Hydrosols eine 
Wanderung von 2,16 fi/sec ftlr 1 Volt/cm Spannungsabfall. 

Zum gleichen Resultate gelangte Svedberg*), der die Be- 
weghchkeit von Goldteilchen') von etwa 120 w Durchmesser 
lm elektrisclien Pelde unmittelbar ultramikroskopiscli mafl. Er 
fand bei Anwendung von Wechselstrom 8 ) bei einem Potential- 
gefalle von 1 Volt/cm die von einem Teilchen zuruckgelegtcn 
Wege zu 1,60 bis 1,75 /*/sek. 

Es erhebt sich die Erage nach dem Ursprung der Ladung 
der Goldteilchen. 

Bs sei gleich vorweggenommen, dafl gesicherte Vorstel- 
lungen hierttber erst in den Anfangen vorhanden sind. 

Man kbnnte an die Aufladung nach Art einer Mizelle etwa 
analog der kolloiden Zinnsaure denken. Dann mtlJ3te eme dis- 
soziierende Goldverbindung am Anfbau der Partikeln beteiligt 
sein. Das Anion mtlJ3te am Teilchen haften, ein Kation ware 
abdissoziiert. 

Goldverbindungen, zumal sauerstoffhaltige, Bind in gewissen 
Goldhydrosolen nachgewiesen") (vgl. Kap. 28). Solche Systeme 
enthalten unter Umstanden nur eme einzige Art von Teil- 
chen 9 ); diese sind dann zusammengesetzt aus Gold und Gold- 
sauerstoffverbindungen. Man kann sie als Analoga des Oaseius- 
schen Purpurs (vgl. Kap. 36) betrachten. In diesen speziellen 
Fallen ist die obige Deutung des Ursprunges der elektrischen 
Teilchenladung nicht von der Hand zu weisen. 



Versohiedenheiten bei den. erazelnen Verauohen moht berUokaiohtigt wnrden, 
die ftlr die Bestinunung der Beweglichkeiten mchtig sind. Be iat replant, 
diese Versnohe bei geeigneterer experimenteller Anordnung zu wiederholen. 

') VergL Zsigmondy, Kolloidohemie 5. Aufl. Kap. 47. 

») Svedberg, Kolloidzeitschr. 2t, 166—165 (1919). 

') Die $oldhydrosole warden outer Anwendmig von Keimen dnrcb, 
Bednktion mit WasserBtofrperoxyd (ve,rgl. Kap. 15) gewonnea. 

") Urn den stBrenden Binflufi ,der Polariaation ausztuohalten. 

') Thiessen, Zritaohr f. anorg. Chende 184, 898—40? (1824). 
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In typischen hochroten Goldhydrosolen (z. B. Au P ) fehlen 
jedoch irgendwelche chemische Verbmdungen des G-oldes voll- 
kommen (vgl. Kap. 28) und kommen daher als aufladende Be- 
standteile der Teilchen aicht m Betracht. 

Bs ist mdes damit zu rechnen, daB lm 'Hydroaol anwesende 
Ionen von den Goldteilchen adsorbiert werden und zn derm 
Aufladung beitragen. Einen Hinweia darauf, welche Ionenart, 
als Ursache ftlr die elektrische Ladung von im Wasser kolloid 
zerteiltem Gold erne .anscheinend bevorzugte Rolle spielt, gibt 
die Wirkung sehr gennger Mengen Alkalis auf die Entstehung 
und das Verhalten von Goldhydrosolen. 

Goldhydrosole, die m unmittelbarer Anlehnung an em 
von Faraday 10 ) (vgl. Kap. 1) angegebenes Verfahren darge- 
stellt wurden durch Reduktion von Goldchlorid mit kompaktem 
Phosphor, wurden grobteilig und setzten bald ab. Erne Modi- 
fikation dieses Verfahrens durch Hinzuftlgen von so viel 
Kaliumkarbonat, dalJ die LSsung bereits alkahsch reagiert, ftlhrt 
zu auBerst femteiligen, sehr stabilen Goldhydrosolen (Au f ) "•) 
(vgl .Kap. 6). Desgleichen ftihrt das Verfahren von Donau w ) 
(vgl. Kap. 7) (Einleiten von CO in erne sehr verdunnte Lflsung 
von AuGliH), das inr unveranderter Form vielfach ungleich- 
teilige und recht mstabile Goldhydrosole liefert, zu gleich- 
mafiigeren, feineren und stabileren Goldzerteilungen, wenn man 
vor der Reduktion etwas Kaliumkarbonat hinzuftlgt ">). 

Auch Goldhydrosole, die nach Bredig 1 *) (vgl. Kap. 3) 
durch Zerstauben von kompaktem Gold im elektnschen Licht- 
bogen hergestellt wurden, wurden femerteilig und stabiler, 
wenn man dem Wasser, m dem die Zerstaubung statthndet, von 
voraherein etwas Alkali hmzufugt. Alle diese Erfahrungen 
spruchen dafur, dafi Hydroxylionen oder Karbonationen be- 

l °) Faraday, PhiL trana. (1857) 145. 

") Zsigmon&y, Lehrb. d HoUoidohenue 3. u. 4. Aufl S. 154. 

» a ) Donau, Monatsh. t. Chemie 26, 525—580 (1805) 

10 ) Zmymon&y, Naohricliten d. kgl Gea d Wiss GOttingeji, Math.- 
Physik. Kl. S. 11 n 12 (1918). 

lJ ) Bredig, Zeitschr. t Elektroohemie 4, 514 (1898); Zeitsohr. f. angew 
Cliemie 1898, 951—954; Anorg. Feimente, Leipzig 1901, S. 24. 
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sonders beteihgt smd an der Aufladung der Teilchen in Gold- 
hydrosolen. Wir durfen annehmen, dafl diese an den Goldteil- 
chen adsorbiert werden und an der inneren Belegung einer 
Helmholtz schen Doppelschicht") teilnehmen. Die auflere Be- 
legung wird dann von jeweila vorhandenen Kationen (Alkah- 
lonen bzw. Wasserstoffionen) gebildet. 

Unter diesen Umstanden muJ3ten die Goldteilchen spe- 
zifische chemische Beaktionen Ton Karbonat- oder Hydroxyl- 
lonen aufweisen; d. h. Kationen, die mit.ihnen unlOsliche Ver- 
bindungen bilden und auf diese Weise die freien Hydroxyl- 
lonen an der Oberflache der Goldteilchen vermindern, mtlJBten 
diese besonders stark entladen und demgemafi zum Koagu- 
lieren brmgen (vgl. Kap. 26). 

Diese Erage ist einer experimentellen Prtifuiig zuganglich. 
Ein Ansatz dazu bietet sich anscheinend in der Einwirkung 
von Kupferchlond (OuCl B ) auf gewisse Goldhydrosole 14 ). 

Bereits ein Bruchteil der Mengen, die sonst bei zwei- 
wertigen Kationen Koagulation' hervorrufen, genligte zur 
Fallung von Eormolgold le ). 

Dieses Verhalten kann seine Erklarung darin finden, daB 
m dem alkalischen Formolgold die an* den Teilchen adsor- 
bierten, an der Aufladung beteiligten Hydroxylionen oder Kar- 
bonationen verschwinden, indem sie mit dem Kupfer(2)ion das 
unlOsliche Kupfer(2)hydraxyd oder Karbonat bilden. Die da- 
durch hervorgerufene Verminderung der Ladung fuhrt zur 
Koagulation. 

Indes sind zur Sicherstellung der obigen Auifassung 
weitere derartige Beobachtungen nfltig, Es scheint jedoch, dafi 
man auf diesem Wege sich der Erkenntnis der vorhegenden 
Verhaltnisse nahern kOnnte. 

Die Beobachtungen von Kautzky u. PauU") bzw. AAolf 
u. Pauli 1 '), daB nach der Elockung weitgahend dialysierter 



") VergL Zsigmondy, Kolloidohemie 6. Aufl. Kap. 48— 61a. 
l8 ) Zngmondy, Naohi. d. kgl Gea. d. Wiss. OBttingen, Matft.-yhys. Kl. 
(1916) S. 12—14. 

«) SauUhy u. PauU, KoUoidokem Beihelte 17, 294 <1B28). 
*) Adolf u. PauU, KoUoidzeitsehr. 84, 89 (1884). 
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Formulgoldhydrosole die Uberstekende Flussigkeit saure Ee- 
fiktion zeigt, konntc gleichi'alls durch an den Goldteilchen ad- 
sorbiertci Hydroxyhonen erklart werden 18 ). Denn man kann 
allgemem annelimcn, daB bei Aufladung der Goldteilchen durch 
Amoncn dcis Wasscrs oder irgendeiner Saure, die unter Urn- 
standen als gcringe Verunreinigung 1m angewandten Wasser 
vorhanden soin kann, nach der Eoagulation durch .Neutralsalza 
die Aktivitat der tiberstehend&n Mlissigkeit zunehmen maB. 

Moglicherweise beteihgen sich audi andere im Hydrosol 
anwescinde Anionen oder audi Elektronen an der Aufladung 
diT Goldtt>ildien 1( "\). Ellr die Prtifung einer derartigen Annahme 
feb.lt es indes zurzeit noch an gesichertem experimentellem 
Material. 

Audi in Goldhydrosolen vorhandene Kationen konnen die 
in Erscheinung tretende Ladung der Teilchen und die Be- 
stimdigkeit des Systems beeinflussen. Wiegner ia ) fand, da£ 
man je naob. der Art des bei der Herstellung von Goldhydro- 
solen angewandtcn Alkahkarbonates mehr oder weniger be- 
standige Hydrosole gewinnen kann. Die Stabilitat der kolloiden 
GoldlOsungen ist am grdfiten bei Benutzung von Lithium- 
karbonat, am kleinsten bei Casiumkarbonat, wobei sich die 
Kationen hinsichthch lhrer Wirkung auf die Bestandigkeit 
der bei lhrer Anwesenlieit hergestellten Goldbydrosole m 
folgender Reihe anordnen: 

Li Na K Rb Os 

Von diesen Ionen ist das Lithium am starksten, das Oasium 
am schwachsten hydratisiert. Die GrOfle der Wasserhtlllen 
scheint demgemafi die Stabilitat der Teilchen stark zu beein- 
flussen. Es sei daran erinnert, dafi bei der Koagulation der 
Cioldhydrosolt'. (vgl. Kap. 26) die Kationen hinsichtlich ihrer 

"} Es mnfl allerdinga darauf hingewiesen widen, dafl jede MOgliohkeit 
elner Ab^abe von freier S&ure ans der Dialysemembran an das Goldsol aua- 
gesohlossen uein nraJJ, ehe die obige Erklfaung der genannten Eracheinung 
nBtlg vrird. 

lh ) Vergl. z. B, die Auff&Batuig von Noyes (Journ. Am. Ohem. Soc. vol. 27 
Nr. 2 p. 85) 1905. 

») Wirgntr, PerBtSnliohe Mitteihng an die Yeriaaaer. 
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fallenden Wirkung sick derart anorclniai, dati dici am stiirkhter 
hydratisierten sdiwacker koaguheren als die mifc kluincri'ii 
Wasserhtillen umgebenen. Die den Grad der Stabihtat von 
Goldhydrosolen beemflussende Kationenrdhc ist also siiin 
gemafi der Mr die koaguhurende Wirkung der gli-idion loneii 
festgestellten Anordnuug analog, uud zwar enthimdit hiei 
csiner germgeren Fallungawirkung cuic.s Kationa oinc grfltten 
Stabihtat des bei seiner Anwesenhoit hergosUdlton Uoldhydro 
sols und umgekehrt. Es sdicint, als ob derartigo Unti'r- 
suchungen imstande. sind, zur Erklarung d&s Urspnnigs und 
der Art der Aufladung kolloider Goldtdldien vwsciitlidi bei- 
zutragen, 

tTber die GrdBe der Teilclionladung 31 ) an G oldtdldicn 
kSnnen bislang auf gesicherter expurimontdler liasis mil 
qualitative Angaben gcmaclit werden. Billitzar^) nahni an, 
daJ3 die Ladung eines Kolloidtcilchens kloin sei gcgon die 
sines einzelnen Ions. Gauss abgesohon davon, dall uacli unsuron 
heutigen Vorstellungen das ekktrische Elemental-quantum uidit 
unterschritten wird, ist obige Annahmu ans Mgowten Urtlndtm 
nidit haltbar: Es inuBten demnadi zahlrddui Ultramikronen 
dxircb. em Ion cntladen werdcu, und Zusatz von Eldi truly Uui 
mtiJJte eine plotzliche Umkdir des WandcrungssiniK's 
vider Teilchen bewirken. Dies stiramt jedodi rait der Er» 
i'ahrung nidit tlberem. Galecki*') wies nach, dai3 churn 
langsam steigonden Zusatz von Elektrolyten die Bewcghdi- 
keit eines Goldteilchens im elektrisdien Poldo, aluo seine 
Ladung, nur allmahlich vermindert wird'*). Domnadi muB 
die Ladung eines Goldteilchens grofl sein gegen die nines ein- 
wertigen long. Ptir diese Auffassung spricht audi die Tat- 
sache, daB die Goldteilclien trotz ihrer betrachtlidicn GrliBe 
im groflen ganzen im dektriscken Eeldo sidi ebeuso sdinell 
bewegen wie Ionen. Sie mtlssen demnadi eine vielfaoh grOUero 
Ladung tragen als diese. 

") Vergl. Zsi//mondy, Kolloidchemie 5. Aufl. Kap. 51. 
a ") EUliteer, Zeitsolir. f. phyailc. (Jhemie 81, 129—186 (190B). 
a °) <?aJ«W, Zeitsolir t anorgr I'hemie 74, 174—806 (1912). 
M ) Bezllglioh der Absolutwerte vergl. dieses Kap. Pufln. 8. 
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Sehr aufschlufireich flir die Erkenntnis der Teilchenladung 
und deren GrOJBe erscheint die Annahme eines Ionenschwarms, 
der die Teilchen umgibt und ihr elektrisches Verhalten mafl- 
gcbend bestimmt"). 

Bei der Entladung der Goldteilchen kdnnen verschiedene 
Vorgange in Erschemung treten. 

So kSnnen zum Goldhydrosol hmzugefugte Ionen nut an 
den Teilchen adaorbierten, an der Aufladung beteiligten Ionen 
unlosliche Verbmdungen bilden und durch Verminderung der 
Ladungstrager Herabsetzung der Ladling verursachen. (Z. B. 
Einwirkung gennger Mengen von Cu" " auf alkalische Gold- 
hydrosolo, vgl. S. 136.) 

Audi an Zuruckdrangung der Dissoziation der an den 
Goldteilchen adsorbierten und der dazugehOrigen Ionen der 
aufieren Belegung der Doppelschicht kOnnte beim Hmzuftlgen 
von Elektrolyten, besonders Neutralsalzen, gedacht werden. 
Indes sind die zur Koagulation nOtigen Salzmengen so gering, 
daB man normalerweise stets lm Gebiet vollstandiger Dis- 
soziation bleiben durfte, falls man nicht in der Umgebung der 
Teilchen andere Konzentrations- und Dissoziationsverhaltnisse 
annehmen mOchte"). 

Von allgemeinerer Bedeutung flir die Entladung von Gold- 
toilchen dtlrfte die Adsorption von positiv geladenen Ionen 
(Kationen) an die Goldteilchen beim Zusatz beliebiger Elektro- 
lyten sem. Durch diesen Vorgang wird die negative Ladung 
der Goldpartikeln je nach der Menge der adsorbierten Kationen 
und deren Wertigkeit vermindert oder ganz aufgehoben. Nach- 
dem die negativen Ladungen am Goldteilchen kompensiert 
aind, mtiflte bei gleichzeitiger weiterer Adsorption von Kationen 
sugar nine Umkehmng dea Ladungssmnes eintreten. Diese wurde 
ebenso wio die allmahliche Verminderung der Ladung von 
Galeclci unter dem Einflufi verschiedener Neutralaalze mit 
mehrwortigem Kation, die er Formolgoldhydroaolen zuaetzte, 
tatsachlich festgestellt. Obige Auffassung uber die Entladung 

•*) Vergl. Znigmondy, Kolloidohemie 6. Anfl. Kap. 51a und Wiegner, 
^si^mondy-Fastsohrift (Koll. Zedtsoh* 86) 841—851 (1925). 
•») Vergl. Frewndlkh, Kapillarohemie 2. A.ufl. S. 588. 
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von Goldteilcnen durch Elektrolyte wird auch dadurch be- 
statigt, daB man nach Fremdlich die verschieden stark koagu- 
herende "Wirknng verschiedenwertiger Kationen (Wertigkeits- 
regel) durch. den Verlauf der Adsorptionsisofcherme darstellein 
kann a «) •'). 

Welcher von den genannten Prozessen bei der Entladung 
eintreten wird, wird von Fall zu Fall von den jeweihgen 
auBeren Umstanden abhangen. Es kflnnen auch mehrere Voor- 
gange gleichzeitig verlaufen und sich in ihren Wirkungen 
addieren. 

Die bishenge Kenntnis ,der Ursache und Art der Ladung 
kolloiden Goldes laBt sich nach dem vorher Mitgeteilten kurz 
in folgendem zusammenf assen : 

Die Teilchen in Goldhydrosolen sind negativ geladen. 
Der ^ert lhrer Ladung betragt em Vielfaohes der Ladung 
ernes einwertigen Ions. Die Beweglichkeit der Goldpartikelu 
im elektrischen Eelde ist der GrOBenordming nach die gleichewic 
die der meisten anderen Kolloidteilchen oder auch vieler Ionen. 

An der Aufladung der Goldteilchen sind augenscheinlich 
adsorbierte Hydroxyhonen bzw. Karbonationen maflgebend be 
teihgt. Auch andere adsorbierte Ionen und ebenso Elektronen 
sind als L&dungstrager nicht auszuschlieBen. 

Die Entladung der Goldteilchen kann entweder durch Ver- 
minderung der Ladungstr&ger (Entstehung unlOslicher Ver 
bindungen mat Hydroxylionen oder deren Neutralisation) ver 
ursacht werden oder durch Adsorption entgegengesetzt (posi 
tiv) geladener Ionen. Auch eine Umladung der Goldteilchen 
durch Aufnahme von Kationen ist mflglich. 

SchlieBlich ist neben der eigentlichen Entladung laucl 
eine Herabaetzung der Potentialdifferenz der Teilchen geger 
das Medium durch Zusammenziehung eines die Partikeln urn 
gebenden Ionenschwarmes mOglich. Die Wirkung eines der 
artigen Vorganges ist den Folgen einer wirklichen JEntladunf 
sehr ahnlich (vgl. dieses Kapitel Anm. 25). 

") Aael itdeiongen in der Anordnnng eines die Teilohen- nmgeBende] 
Ionensohwarmes WSfinte die LAdnng" scheinbar herabseteen {vergl. disss 
Kap. Anm. 36). 
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Kapitel 26. 
Koagulation des kolloiden Goldes 

Anwesenheit germger Elektrolytmengen beeinfluflt hoch- 
rote Goldhydrosole nicht merklich. Beim TJberschreiten einer 
gewissen genngen Konzentration (Schwellenwert) wird jedoch 
em UmscMag tlber violett nach blau beobaehtet, begleitet von 
emer zunehmenden Trlibung des Praparates. Nach emigem 
Stehen setzt sich das Gold in Gestalt eines mehr oder weniger 
feinen, zumeist schwarzblauen, feinpulvrigen Niederschlages ab. 
Die gleiche Erscheinung wird beobaehtet, wenn ein reines Gold- 
hydrosol durch Ultrafiltration sehr weitgehend konzentnert 
wird. Man bezeichnet diese Erscheinung als Koagulation. 

Im Ultramikroskop stellt sich die Pallung eines Eormol- 
goldhydrosoles durch Blektrolyte folgendermaBen dar: Die ur- 
sprtlnglich. grtoen Teilchen machen mehr oder weniger schnell 
braunen "Ultramikronen Platz (Sekundarteilchen oder Polyone). 
(Vgl. Kap. 24.) Gleichzeitig vermindert sich Hire Zahl. Da 
der Goldgehalt der gleiche bleibt, entstehen die braunen Teil- 
chen durch Zusammentntt klernerer gruner. Entsprechend 
ihrer VergrOBerung steigt auch die Helligkeit der Ultramikronen 
wahrend der Koagulation. 

Bei allmahlich steigendem Zusatz klernerer Mengen von 
Elektrolyten nimmt auch die Wanderungsgeschwindigkeit der 
Goldteilchen im elektrischen Felde fortschreitend ab, ent- 
sprechend ihrer allmahlichen Entladung (vgl. Kap. 25). Noch 
bevor diese vollstandig ist, tritt weitgehende Koagulation unter 
deutlichem Earbumschlag em. 

tJber den zeitlichen Verlauf der Elektrolytkoagulation in 
Goldhydrosolen wurden Aufschltisse gewonnen durch Messungen 
der Anderung der Viskositat, vor allem aber der Farbe, und 
ultramikroskopisch durch Eeststellung der Abnahme der 
Teilchenzahlen. Qalecki 1 ) fand, dafi nach Zusatz von Elektro- 
lyten zu Formolgoldhydrosolen die Viskositat einen klemsten 



') Qulecki, Zstgmandy-ViBtadhxitt (Kolloidzeitsohr. 88) 154—167 (1925) 
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Wert zeigt in dem Moment, „wo die rote Farbo der Gold- 
hydrosole den ersten Umscblag in violett bekommt und die 
Submikronenzahl 2 ) stetig abzunehmen anf&ngt". Quantitative 
Schlusse aus den Anderungen der inneren Reibung zu Ziehen 
erscheint nicht angangig, da diese von zu vielen, 1m einzelnen 
hier nicht festgestellten Faktoren abhangt. 

Anderungen des Farbtones von Goldhydrosolen wahrcnd 
der Koagulation wurden von Zsigmondy 3 ) zu Messungen lhres 
zeitlichen Verlaufes angewandt. Es wurden dadurch wichtige 
Aufschltisse gewonnen. Mukherjee und Papakonstantinou*) 
benutzten spektroskopische Messungen zu Untersuchungon liber 
die Koagulation von Formolgoldhydrosolen. 

Die unnuttelbare ultramikroskopische Feststellung der Ver.- 
rmgerung der Teilchenzahlen zur Verfolgung des Koagulations- 
vorganges wurde vielfach mit besonders gutem Erfolge an- 
gewandt. Auf diesem Wege wurde die Einwirkung von Elektro- 
lyten auf Goldhydrosole studiert dureh Zsigmondy''), ReifSig*), 
Galecki"), Westgr&n und Reitstotter 8 ) und Westgren"). 
Auf die Ergebnisse der mit den meisten dieser Methoden er- 
haltenen Werte wird weiter unten lm einzelnen zuruckzu- 
kommen sein. 

Die Deutung der Koagulation auf chemiacher Grundlage 
flihrt nicht zu einer ausreichenden, den Tatsachen gentlgenden 
Erkl&rung. Vor allem spricht gegen eine chemische Deutung, 
dafi die Koagulation nicht an eine bestimmte Art von Elektro- 
lyten gebunden ist. Neutralsalze aller Art, Sauren und Basen 
fallen Goldhydrosole aus. Nimmt man die Bildung einer un- 

•) Dieae wurile duroh nltranukroskopiache Anazahluiig ermittelt. 

■) Zsigmondy, Zeitsohr. f. physik. Chem. 92, 600 (1918). 

*) Mitkherjeeu.JPapakonstantmou, Trana. chem. Soc Vol, 117, 1568—1578 
(1920). 

») Zei/hg, Ann. d. Fhyaik (4) 87, 186 (1908). 

•) G-alecH, Zeitsohr. t anorg;. Chem. 71, 174—206 (1912). 

i) Zsigmondy, Zur Brkenntms der Kolloide, Jena 1905, 8. 90 and Naoh- 
riohten der kgl. Ges. zu GBttingeii 1917 tmd Zeitsohr. t. physik. Chem. 92, 
600 (1918). 

! ) Westgrm n. EetistStter, Zeitsohr. «. physik. Chem. 92, 750—762 (19J8). 

o) Westgren, Arkly f. Keml 7 Nr. 6 (1918). 
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loshchen Goldverbindung bei der Koagulation can, so imiBte diese 
oder lhre Umwandlungsprodukte im Koagulat aufzufinden sem. 
Die Nicderschl&ge aus hochroten, gut bereiteten Formolgold- 
hydrosolcn, in denen dio Koagulation durch Kochsalz bewirkt 
wurdo und genau in der oben beschnebenen Weise erfolgtc, 
aind jedoch vollkoinmen auswaschbar und bostehcn aus remem 
Gold, das nur Luft und Wasser m wochsclnden Meugcn ad- 
sorbiert oder in £einen Hohlrdumcn eingeschlossen enthalt 10 ). 
(Vgl. Kap. 28.) 

Billitzer 11 ) nahni an, daJ3 ein Ion vide Goldteilchen ent- 
lade und dadurch derai Veremigung herbeiftihre. Dies stimmt 
jcdocli nut der Ladungsgrol5e von Goldteilchen nicht Uberein. 
(Vgl. Kap. 25.) 

Nacli Galecki") bcruht im Anschlufl an Vorstellungen von 
Wiegner 1 *) der Vorgang der Koagulation von Goldhydrosolen 
auf einer Anlagerung weitgehend entladener Teilchen an 
grOJJero, im Hydrosol vorhandene Partikeln, die als Koa- 
gulation&zentren dienen 1Sa ). 

Eine gute Basis fllr eincn Einblick in die liior obwalten- 
den Vcrlialtnisso gaben Messungen der Gescliwindigkeit der 
Koagulation. 

Dmsc wurde an Goldhydrosolen, die nacli emem Ver- 
i'ahren von Pad dargcstcllt waren (vgl. Kap. 37), zunaehst 
von Reifftg*') ultramikroskopisch untersucht. Er fand, daB 
die Anzahl der Kolloidteilchen unter dcm EinfluB von Elektro- 
lyten anfangs raach, dann allmahlich unmerklich langsam 
werdend abnimmt. Da, die von Rei/Mg angewandten Gold- 
hydrosole cin Schutzkolloid (vgl. Kap. 37) enthalten, sind die 
daunt orhultcncn Resultate quantitativ nicht zu verwcrtcn. 

10 ) l>iort«B WaBBer hIb an dan Gold in "Barm einer koraplexon „CJold- 
h.ydroxnsilnro" chemisch gebuudeu anssuHehen, verbietet sicb. anf Grimd der 
biBhengen chemiuohon Ansnhftnungen so lange, bis ein Bowels fllr die JCxistenz 
einer derart nngewllhiihcheu Verbindtrag erbraoht ist (yergl, Kap. 28). 

") Billitzer, Zeitnohr. f physik tlhem. 51, 129-166 (1O06). 

'») tt'ief/ner, Koll. Zeitscbr, 8, 227 (1811). 

"*) Nach nittndliolier Mitteilnng von Wiegner kanu eine von MilUer 
dnrchgeftthrte Erwelterung der v Smahuifiowskisahtin Theorle anf die Koagu- 
lation polydisperser Sole znr BrHarung herangezogen warden. 
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GalecM") versetzte hochrote PormolgoldliydruHolo Au K 
mit sehr germgen Mengen von Ncutialsalzcn (Chloride von 
Mg, Ca und Sr) und beobachteto durch ullramikroskopischu 
Auszahlung die Anderungen der Teilchenzahlen. Er land emu 
anfanghche gennge Vermekrung, dann eincn slarken Abiall, 
schhefilich em fast unmerklich geringes Abnehmen de.r Au- 
zahl der Kolloidteilchen lin Verlaufe der Versuchszeit. Dio. 
anfangliche Zunahnie der beobachteten Tcilchunzahl rtthrt. vou 
Amikronen her, die durch Koagulation vcreinigt und so sicht- 
bar gemacht werdan. Wegen der UnglcichfOrinigkeit. der an- 
gewandten Goldhydrosole erscheint die quantitative Auswertung 
auch dieser Befunde niclit ratsam, obwohl sie im nllgiunciincn. 
ein getreues, reproduzierbarcs Bild eincs langaam verluuiendeu 
Koagulationsverlaufes (vgl. S. 145) bieten. 

Eine wichtige Q-esetzmafiigkeit des Koagulationsvorganges 
ergibt sich durch Messung der Zeiten, welche dazu eil'order- 
hch sind, ein en bestimmten Koagulationsgrad zu erreicken ls, >. 
Dieser ist bei den hochroten Pormolgoldhydrosolen (Kap. 5) 
kenntlich am Erscheinen eines bestiminten, leicht erkenubareu 
violettroten Farbtones. Die vom Zusatz einea Elcktrolytcn bis 
zum Erreichen dieaes Parbtons verflieJJonde Zeit wird als 
,,Koagulationszeit" Ct (vii)) bezeicknet. Jc nach der 
Konzentration der angewandten Elektrolytltisung erhalt man 
versckiedene Werte fur die Koagulationszeiton t |VH) . Dieso sind 
fur die Koagulation mit Strontiumchlorid in nebenstekender 
Kurve (Pig. 8) dargeatellt. 

Ahnliche Kurven wurden mit vcvBchiedenen Eloktrolyten 
(NaOl, A101 a , Th(N0 8 ) 4 ) und unter Anwendung verachie- 
dener G-oldhydrasole erhalten 18 ). (Pormolgold, Hydroxylamin- 
gold; vgl. Kap, 5 u. 13.) 

Als wichtigstes Kesultat dieser Versuche ergibt sich die 
Erkenntnia, da£ kleine, „unter dein SehwclLenwert" liegende 
Elektrolytkonzentrationen in absehbarer Zeit koine Koagulation 
bewirken (die Verlangerung des horizontalen Kurvenastes im 

") Zsxymondy, Kolloidohemie 5. Anfl. Kap. 52 und Zsigmondy, fiber 
Koagulation und Teilohenattraktion, Maohrlchtsn d. kgrl. Gea. an GBttin^en 
1917 und Zeltschr. f.'physik. Ohem. 9a, 600 (1918). 
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Diagramm nacb. rechts ergibt asymptotische Naherung an die 
Abzisae). AllmaMiche ErhOhung der Elektrolytkonzentration 
ftlhrt m das G-ebiet der langsamen Koagulation, d. h. in eine 
beztlghcb. der Elektrolytkonzentration ziemlicb. eng begrenzte 
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Abzisse: Koagulationszeit (tfj^. 
Ordinate: oo a-SrOls ira Liter. 



Zone, in der kleine Anderungen der Konzentration sehr groBe 
Andermagen der Koagulationszeit bewirken. 

Aus der Kurve ergibt sicb. ferner, daJJ ]ede reine kolloide 
G-oldlosung, die in beatimmter Konzentration zur Verwendung 
kommt, ein Gebiet kleinster Koagulationszeit besitzt (verti- 
kaler Kurvenast), das schon bei mafliger Elektrolytkonzen- 
tration erreicat wird und unabhangig ist von der Art der 

Zsigmondy-ThiBMen, Kollolftea Qold. 10 
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koagulierenden Elektrolyten, wean diese auck verschiedene 
Schwellenwerte haben. 

Der vertikale Kurvenast bezeichnet das Gebiet der 
„schnellen Koagulation", das nut dem der „langsamen Koa- 
gulation" (honzontaler Kurvenast) durch einen kurzen tfber- 
gang verbunden ist. 

Em Vergleich der Koagulationazeiten mit den Beweglichr 
keiten der Goldteilchen 1m elektrischen Felde 8 ) bei jeweils 
gleichen Elektrolytkonzentrationen zeigt, daB die genngste 
Koagulationszeit, d. h. das Gebiet der achnellen Koagulation 
bereits erreicht ist bei noch nicht ganz vollendeter Entladung 
der Ultramikronen. 

Auf diesen Ergebmssen fufiend, war es moglich, in die 
Prllfung emer Theone der Koagulation einzutreten, die v.Smo- 
luchowski 11 ) in Anlehnung an Vorstellungen von Zsigmondy ") 
aufgestellt hatte. 

Aus vielen Grunden ist es wahrschemlich, dafi zwischen 
den unelektnschen Teilchen Anziehungskrafte bestehen, die der 
Teilchenvereinigung zugrunde hegen. In v. Smoluchowskis 
Theone sind diese Krafte zur Veranschaulickung durch eine 
Wirkungssphare Tom Radius E ersetzt, derart, daB die Brown- 
sche Bewegung der Teilchen ungehindert vor sich geht, so- 
lange die Entfernung der Teilchenmittelpunkte grOBer ist 
als R. Sinkt jedoch lhre Mittelpunktsentfernung auf den 
Wert B, herab, so bleiben die Teilchen aneinander haften. Diese 
Beziebung gilt zunaehst nur fur die schnelle Koagulation, d. h. 
wenn die Teilchen fast Tollkonunen entladen sind, bezw. wenn 
ihre Ladung unter das „kntische Potential" 16 ) ge&unken ist. 

Dem Gesetz fur die langsame Koagulation ist die An- 
nahme zugrunde gelegt, daB nicht jede Begegnung zweier 
Goldteilchen, bei der der Mittelpunkt des einen Teilchens in 
die Wirkungssphare des andern tntt, zu ihrer Vereinigung 
fuhrt. Der Bruchteil der zum Haften fuhrenden SteBe ist 
um so geringer, je weniger die Tlltramikronen entladen, d. h. 

") v. SmoluchowsJn, PhyBik Zeitsohr 17, 587—599 (1|16J lind Zeitsohr. 
f. physii. Chem 92, 129-168 (1917). 

") Vergl Za%gm<mdy, Kolloiaoheiaie 6 Aufl. Kaja. 49. 
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]e gennger die angewandten Elektiolytkonzentrationen sind. 
Die elektnsche Doppelsclncht wirkt also liier in gewissem 
Smne schtitzend. 

Die Prilfung der Theone kann emerseits erfolgen, mdem 
die Abnahnie der Primarteilchenzahl, andererseits die der Ge- 
samtteilchenzahl in Abhangigkeit von der Zeit gemessen wird. 

Die Prfliung fur die Formel der schnellen Koagulation 
wurde von v SmoluchowsJd aelbst vorgenominen nach Daten, 
welche Zsigmondy zur Verfligung stellte 18 ). 

Die diesbezUghchen Versuche wurden angestellt an 3Gold- 
hydrosolen, die durch Reduktion mittels Hydroxylaminchlor- 
hydrat unter Anwendung von Keimen (vgl. Kap. 13) hergestellt 
waren und Teilchendurchmesser von 26,8 /up,, 33,6 pp und 
48,4 mt. flatten und praktisch gleichteihg waren. 

Die Koagulation geschah mit emer genugenden Kochsalz- 
menge, um das Minimum der Koagulationszeit zu erreichen. 
Der Elektrolyt wurde mCglichst plotzhch unter starkem TJm- 
ruhren zu der stark verdunnten GoldlOsung gegeben. Nach 
Ablauf bestimmter, voneinander verschiedener Zeiten wurde 
zu den einzelnen Proben der Pltissigkeit zur Unterbrechung 
der Koagulation unter lebhaftem Umschwenken eine bestimmte 
Menge emer Losung von Gummi arabikum hinzugegeben, die 
die zum Schutz erforderliche Menge urn das hundertfache tiber- 
traf. Diesc reichte zur schnellen und vollstandigen Unter- 
brechung der Koagulation bin. Danach wurden in den einzelnen 
Proben, deren ursprttngliche Pnmarteilchenzahlen bekannt 
waren, die nach bekannten Einwirkungszeiten des Elektrolytes 
noch verbleibenden Primarteilchen bestimmt. Zur Auszahlung 
der Teilchen im Ultramikroskop mufite der Zahlraum bedeutend 
vergrBfiert und seine optische Begrenzung besonders sorgsam 
durchgefuhrt werden. Zur Bestimmung der Primarteilchen- 
zahlen wurden je 200 bis 300 Einzelwerte ermittelt 16 ). 



10 ) Bin kolurimetrisohes Verfahren znr annaherndea Bestimxnung der 
Menge in einem koagulierenden Goldhydrosol vorhandener, noon nicht aggre- 
gierter Teilohen wurde von Hatachek (Tians. Farad. Soc. 17 [1921]) angewandt. 
Exakter sind die ultramikroskopischen Methoden der Z&hlung noch nioht 
koagulierter Teilohen. 

10* 



148 D- Struktnr nnd pkysikahaolie Eigenacliaften 

Der Vergleich der gefundenen Werte mit den nacb der 
von v Smoluchowski angegebenen Formel berechneten ergab 
bei den meisten Werten gute TTbereinstimmung. Aus den ge- 
wonnenen Werten hefl sich der Quotient aus den Eadien der 

R 

Wirkungssphare und der Go.ldteilcb.en T berechnen, er hegt 

zwischen 2 und 3. 

Durch Messung der nacb bestimmten Zciten der Ein- 
wirkung Ton Elektrolyten vorhandenen Gesamtteilchonzahleu 
prllften Westgren und Reitstotter*) auf Grund der zweiten 
Formel von v. Smoluchowski das Gesetz der schnellen Koa- 
gulation. 

Sie wandten grobteilige Goldhydrosole (Teilchendurch- 
messer = 152 fijx, 192 pp,, 240 ju/j. und 304 nn) an, die durch. 
Eeduktion mittels Wasserstoffperoxyd unter Anwendung von 
Keimen gewonnen waren. 

Die Koagulation geschah grundsatzlich in gleicher Weise 
me bei den beschnebenen Untersucbungen Zsigmondys. Die 
Bestimmung der nacb. bestimmten, voneinander verschiedenan 
Enrwirkungszeiten im Elektrolyten vorhandenen Gesamt- 
teilchenzahlen geschab durcb Auszahlen zwiscben Objekttrager 
und Deckglas im Dunkelfelde eines Kardioidkondensors "). 

Aus den gewonnenen Werten errechneten Westgren und 

B. 

Reit&tdtter den Wert dea Quotienten - (siehe oben) im Mittel 

zu 2,3. 

Von Wrntgen und Ehrmghaus 1 *) wurde die Gllltigkeit 
der Koagulationstheone v. Smoluehowskia bei der schnellen 
Koagulation kolloider Goldteilchen in geschmolzenem Borax 
bei einer Temperatiir von 1000" nachgewiesen. Sie mafien 
die Abnahme der Gesamtteilcheazahl in Abhangigkeit von 
der Gluhdauef, mdem sie in verachieden lange erhitzten 
Schmelzen nacb deren Erstarrimg die Teilchen ultramikro- 



") Westgrm, Zsituohi. f. aaorg. Ohem. 88, 246 (1815J. 

M ) Wwtgen U Mrbighaus, Zeitsohr. f. jfoyaik. Obetn. 104, 801 (182B). 
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B, 
skopisch ausz&hlten. Der Wert — (siehe oben) wurde hier 

ebenso wie fruher zu 2,3 gefunden. 
Aus dem Wert des Quotienten 

?> 2 
r 

ergibt sich, daJ3 die Teilchen schon aneinander haften bleiben, 
wenn sie sich noch nicht unmittelbar bertihren. Andererseits 
zeigt sich, dafl der Wirkungsradius nur sehr wenig grOJJer 
ist als der doppelte Teilchenradius; die Attraktionskrafte 
machen sich somit aucb bei den nahezu oder vollkommen ent- 
ladenen Goldteilchen erst bei starker Annaherung bemerkbar, 
wie das bei Molekularattraktionen stets der Fall ist. 

Die Versuche von Wmtgen und Ehringhaus™) zeigen in 
tJberemstimmung mit v. Smoluchowskis Theone, daJ3 der Wir- 
kungsradius der kolloiden Goldteilchen unabhangig ist von der 
Temperatnr und den Eigenschaften des Dispersionsmittels. 

Die Theone v. Smoludhowshi liber die langsame Koa- 
gulation wurde an Goldhydrosolen von Westgren 6 ) gepruft. 
Er bestimmte nach Zusatz verschiedener Mengen von Ohlor- 
natrium zu den emzelnen Goldmengen die Abnahme der Ge- 
samtteilchenzahlen in diesen nut der Zeit (vgl. S. 147). Die zur 
Koagulation angewandten Elektrolytmengen waren von Eall 
zu Pall verschieden und wurden so grofi gewahlt, dafi die 
Koagul&tionszeiten in Abhangigkeit von den angewandten Salz- 
mengen auf dem horizontalen Ast der Zeitkonzentrationskurve 
(Diagramm 8 S. 145) lagen, also langsame Koagulation be- 
wirkten. 

Die einzelnen angewandten Goldhydrosole (nach dem 
Keimverfahren nut Wasserstoffperoxyd hergestellt; vgl. 
Kap. 15) enthielten Teilchen von 98 p/*, 164 '/^t und 240 pp 
Durchmesser. 

Da bei der langsamen Koagulation bereits kleine Unter- 
schiede der Elektrolytkonzentratiionen groJJe Anderungen der 
Koagulationszeit (ygl. Diagramm 8) hervorrnfen, muflte die 
Konzentration des fallenden Salzes genau bekannt sein. Die 
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G-oldhydrosole wurden daher weitgehend von Elektrolyten be 
freit, indem nach .der Sedimentation der Teilchen das tlber 
stehende Dispersionsmittel abdekantiert und durch reineaWassei 
ersetzt wurde. Wiederholung dieses Verfahrens ergab schlieB 
lich sehr "reine Hydrosole. 

Die Versuchsmethode war bei einzelnen angewandten Salz 
konzentrationen im allgemeinen die gleiche, wie sie frlihei 
yon Zsigmori&y mid von Westgren u. Beitstotter angewandi 
wurde (vgl. S. 147). Die Versuche ergaben eine Bestatigung dei 
ifformel v Smoluehowskis fur langsame Koagulation. 

Untersuchungen uber den EinfluB der Goldkonzentratioi 
flihrten zu dem Ergebnis, daB die Koagulationszeit amnahernc 
proportional der Verdtlnniing wachst 18 ). Demnach erscheinei 
verdflnnte G-oldhydrosole stabiler als konzentnertere, was aucl 
sonst der Erfahrung entspricht. 

Von Westgren* 1 ) wnrde im AnschluB an eigene Messungei 
und Ergebmsse von Zsiginondy und von Beitstotter festgestellt 
daB die Schwellenzone, d. h. das Konzentrationsgebiet, in den 
die Koagulationszeit der Goldhydrosole sich bei klemen Kon 
zentrationsanderungeai stark andert (vgl. Diagranun 8, hon 
zontaler Ast der Kurve), bei der Koagulation mit Ohlornatnan 
selbst bei starken Verschiedenheiten des Zerteilungsgrades de 
angewandten Q-oldhydrosole, wenn dieae die gleiche Anzah 
Teilchen m der Baumeinheit hatten, zwischen gleichen Kon 
zentrationen der koagulierend.cn Elektrolyte lag. 

Eme Steigerung der Temperatur beschleunigt nach ultra 
mikroskopischen TJntersuchungen GalecJds' 1 ) die Koagulatioi 
von Formolgoldhydrosolen dnreh Strontiumchlorid anfang 
ziemlich stark, dann sch.w6.ch.er. 

Die Koagulationszeit ziemlich grob disperser Goldhydrosol 
(nach dem Keimverfahren mit Wasserstoffperoxyd hergestellt 
wird. nach den Messungen von Westgren M ) bei der Koagulatioi 



1S ) Zstgmondy, Zaitsohr. f physii Chemie 92, 618—617 (1018). 
") Westgren, Arkiv f Kami 7 Nr. 6 S 16—18 (1918) 
■'] Galedei, Zfatacai f anoig Chamie 74 S. 190—198 (1813K 
■■) Westgren, ArkiT i Kami Nr 6 S 26—29 (191fi). 
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mt Salzsaure durch Steigerung der Temperatur nur wemg, bei 
er Koagulation mit Chlornatnum starker herabgedruckt. 

Mukherjee und Papahonstantinou**) verfolgten spektro- 
kopisch die Abhangigkeit der Koagulationsgescliwmdigkeit von 
er Temperatur unter dem Emflufi verschiedener Elektrolyte. 
!ie fanden, daB bei Anwendung von Kahumion als Koagulator 
ie Geschwindigkeit der Koagulation sich mit der Temperatur 
renig andert, wahrend bei Anwendung von Strontium- und 
Jariumion zur Koagulation deren Geschwindigkeit bei Steige- 
ung der Temperatur zunimmt. 

Quantitative Messungen tiber den EinfluB der Temperatur 
uf die Koagulationszeiten von Goldhydrosolen wurden von 
I Lacks und Goldberg !1 ) durchgeftihrt. Sie maBen bei ver- 
chiedenen Temperaturen die Zeiten, die nach Zusatz emer be- 
timmten Elektrolytmenge verflossen bis zum Erscheinen emes 
lauvioletten Earbtones. Angewandt wurden verschiedene Gold- 
ydrosole, und zwar Formolgold (Aup), Phosphorgold (Au P ) 
[ydroxylamingold (Aunyx) und WasserstofEperoxydgold (Auh,o.) 
bezuglich der Goldhydrosole vgl. Kap. 5, 6, 13 u. 15). 

Die Anderungen der Koagulationszeit mit der Temperatur 
r urden als Ubereinstimmend mit den Eofderungen der Theorie 
on v. SmoluchowsM gefunden. 

Die Verktlrzung der Koagulationszeiten bei Erhdhung der 
'emperatur entspricht im weseatlichen der Verringerung der 
meren Eeibung des Disperaionsmittels bei den gleichen Tem- 
eraturanderungen SB ). 

Die Anderungen der Ko&gulationsgeschwindigkeit sind viel 
eringer, als etwa dem EinfluB der Temperatur auf chemische 
Leaktionen entsprechen wurde")- 

Im Gebiet der langsamen Koagulation hangt die koagu- 
erende Wirkung von lonen auf kolloide Goldlftsungen ab von 
irer Wertigkeit und bei lonen mit gleioher Valenz hangt sie 
lit ihrer Beweglichkeit bzw. Hydratation zusammen. Bei der 
;hnellen Koagulation ist ein solcher EinfluB nicht zu be- 

M ) Mukherjee u Fapahmstantinou, Jonrn. Ohem Soc. 117, 1668 (1920). 

M ) H. Laeht n. Goldberg, Kolloidzeitsohr 81, 116—119 (1922). 

M ) Vergl. anoh Zsigmwdy, Zeitachr. f pbysik. Chemie 92, 616 (1918). 



152 D. Strnktnr und phyBikahsche Eiganschaften 

merken. Mit der Wertigkeit mmmt did fallende Wirkung der 

Ionea sehr stark zu. In der folgcnden Tabollis 11 amd die 

Fallungswerte 20 ) y emiger verscluedcnartiger IonenarUai an- 

gegeben. Das zur Verwendung komniendc Goldsol wurdo durch 

Reduktion mit Kohlenmonoxyd nach Donau (vgl. Kap. 7) licr- 

gestellt. 

6 Tabelle ll 8 ')- 



Mektrolyt 

KOI 

BaOi, 

A101, 



IS 
0,2 

0,0022 
0,0014 



Man erkennt, daft die Koagulation cines Goldhydrosols 
durch verschiedenartige Ionaa nach der Wertigkeitsrcgel er- 

folgt» 8 )- 

Bei Ionen gleicher Valenz ist fur ihre koaguliercnde 
Wirkung auf Goldhydrosole ihre Hydratation, die sich in der 
elektrolytiachen Beweglichkeit ausdrtlokt, entscheidend. 

Messungen von Westgren**) zoigten, d&B die Pallungs- 
werte (Konzentrationcn des Elektrolyten, bei denen die sclmelle 
Koagulation eintritt; vgl. S. 14G) der von Uim angewandten 
Kationen sich in der Reihe anordnen 

H > K > Na > Li. 

Die elektrolytiachen Beweglichkeiten sind H — 318; K«-6&; 
Na-44; Li -33. 

Zu einer entsprechenden Anordnung der Kationen nach 
lhrer fftllenden Wirkung auf Goldhydrosole kam M ukherjee ao ) ; 

*") Der EaU.ungB'wert y gibt tier die ffilektrolytkraaentrntion in Mllli- 
mol/Liter an, die in 6 Minuteu einen Umachlfig der Goldhydrosole in blat 
hervorraft. Der Wert y glbt die Konzentration an, die das f&llende lor 
nach dem Verdllnnen dnroh das Hydroaol hat. (Vergl. Frewullich, KapllUr 
ohemie 2. Aofl. S. 572 u. 575). 

21 ) Naoh Messungen Ton JP.SchoU; entnommen ana FrmncUiah, Eapill&r 
ohemie 2. Ann. S. 578. 

*') Vergl. Zrigmondy, Kolloidohemie 5. Aufl. Kap. 68. 

••) W&tgren, Arkiy J. Kami 7, Nr. 9 S. 19—26 (1918). 

»°) Mmetjee, General Dlskussien of the Farad Soo. 26. 10. 1920. 
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er fand unter gleichzeitiger Berticksichtigung der Valenz fur 
die Eallungswerte der einzelnen Kationen folgende qualitative 
Reihenfolge: 

Th > Al > Ba > Sr > Ca > Mg > H > Cs > Kb > K > Na > Li. 

Diese Kationenreihe wurde expenmentell als gtiltig gefunden 
fur die Koagulation von Goldhydrosolen und wurde auch aus. 
theoretischen ftberlegungen fiber die Adsorbierbarkeit entgegen- 
gesetzt geladener Ionen durch Kolloidteilchen gef olgert 81 ). 

Ftlr Anionen, die also gegentlber den Goldteilchen 
gleichsmnig geladen smd, gilt nach Untersuchungen von West- 
gren sa ) umgekehrt, daB zur Fallung des kolloiden Goldes die 
negativen Ionen nut grOBerer elektrolytischer Beweglichkeit, 
d. h. die weniger hydratisierten in grOBeren Konzentrationen 
vorhanden sein mussen als die jeweils gennger beweglichen. 
Die Anionen mit der kleinsten Wasserhtille haben also hier die 
geringste fallende Wirkung. Damit stent 1m Emklang die 
stabiksierende Wirkung von Hydroxylionen in gennger Kon- 
zentration auf Goldhydrosole. 

In Gemischen von Elektrolyten entsprechen die Fallungs- 
werte gegentlber kolloidem. Golde nicht genau emem additiven 
Verhalten der einzelnen Anteile des Genusches. Dies wurde 
von P. Scholz 89 ) an emem Goldhydrosol Sd ) festgestellt. 

Erne Theorie dieser Erschemung 1st von Freundlich M ) auf 
Grund von "Uberlegungen tiber die gegenaeitige Beemflussung 
mehrerer Ionen bei der Adsorption entwickelt worden. 

Koagulation kann in Goldhydrosolen auch durch Ein- 
wirkung von Brontgenstrahlen* 6 ) 87 ), ultraviolettem Licht") und 
merkwtlrdigerweise auch von /8-Strahlen 87 ) auftreten. Die 
koagulierende Wirkung ist gering; tiber lhren Mechanismus ist 
noch nichts Sicheres bekannt. 

'*) Vergl dazxi Zaigmondy, Kolloidohemie 5 Anil. Kap. 68 S. 200 Anm. 1. 

»«) Westgren, Arldv f. Kami 7, Nr. 6 S. 25 u 28 

•') Vergl. JFromdlKh, KapUlarchemie 2. Anfl. S. 688. 

"*) Nach Donav durch Rednktion mit 00 hergestellt (vaigl. Kap 15). 

»») FreundlicA, KapUlarchemie 2 Anfl. 3. 682 

»■) Galecln, Kolloidzeitsohr. 10, 149 (1911). 

«) Nordenaon, Diss. Upsala (1914) S. 188. 
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Auch. Kolloide, die entgegengesetzte Ladung haben 871 ) wie 
kolloides Gold, ktfnnen dieses entladen und koagulieren 88 ). Die 
Fallung ist am starksten, wenn die Ladungen beider Kolloide 
dem Quantum nach gleich oder doch annahernd gleich sind. 

Biltz 89 ) koagulierte kolloides Gold durch kolloides CeO s , 
Ee 2 8 , ThOj, ZrOs, Cr B 3 , Al a O a . Es wurden ganz bestimmte 
Verhaltniszahlen gefunden, bei denen voile Koagulation eintrat. 
Diese htogen bei Anwendung em und desselben iallenden Kol- 
loides weitgehend von der TeilchengrOBe des angew&ndten kol- 
loiden Goldes ab. So fanden GclecM und Kaatorsky"'), dafi 
ein Goldhydrosol, daa Amikronen enthielt, zur vollstandigen 
Fallung erheblich mehr von einem bestimmten Eisenoxyd 
brauchte, als ein Hydrosol mit Submikronen auf gleiche Gold- 
menge bezogen benOtigte. Dies hat semen Grund dann, dafi 
m feinteiligen Goldhydrosclen die Massenemheit des zerteilten 
Goldes grOBere Elektnzitatsmengen tragt als in grflberteihgen. 

Kolloides Gold kann auch. koaguliert werden durch weit- 
gebende Naherung der Goldteilchen. Dieser Vorgang kann unter 
anderem beteiligt sein bei der Koagulation von kolloiden Gold- 
lOsungen, wenn diese durcb Ultrafiltration genugend konzen- 
triert smd, auch beim Ausfrieren von Goldhydrosolen kann 
man derartige Erscbeinungen beobacbten. 

Koagulation durcb dichte Packung von Goldteilchen tritt 
u. a em, wenn viele Goldsubmikronen sich mit einem Gelatme- 
amikron vereinigen "•) (vgl. Kap. 33). Diese kommen dabei 
einander so nahe, dafi Farbumschlag des Hydrosols und irre- 
versible Koagulation eintritt, aucb ohne dafi die Goldteilchen 
vorker lhre Ladung einbtlJ3ten. 

Die Koagulation ist erne der auffalhgsten Erscheinungen 
bei der Betrachtung kolloiden Goldes, da sie von einer starken 
Farbanderung begleitet ist. Da die absoluten Mengen der zur 
Fallung nfltigen Elektrolyte nicht sebr groJB smd, ist die her- 



»") Vergl Lottermoser, Anorganische Kolloide, Stuttgart 1901, S. 76 u. 77. 
»») Vergl. Zngmondy, KoLLoidchenue 5. Aufl Kap 57. 
8 ») W Biltz, Ber. d, dentach. cliem. flea 37, 1996 (1904). 
*°) Galecki u Eastorsky, Kolloidzeitsclr. 18, 148 (1918). 
«) Zsigmondy ti Joel, ZeitBohr. f physik. Chemie 113, S 807 (1984). 
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vorragende Empfmdlichkeit kolloider Goldlbsungen gegen Ver- 
unreimgungen verstandlich, die bei Untersuchungen mit reinem 
kolloidalem Golde zu ganz besonderen Vorsichtsmafiregeln 
zwmgt. 

Auch die Unbestandigkeit vieler Goldhydrosole bei langerem 
Stehen in Bertthnmg nut der Atmosphare und nicht besonders 
gepflegten glasernen GefaBwanden wird verstandlich, wenn man 
berticksichtigt, wie geringe Mengen von Verunremigungen zur 
langsamen Koagulation (vgl. S. 146) von Goldhydrosolen aus- 
reich'en. 

Aus dem mitgeteilten umfangreichen Versuchsmatenal liber 
die Koagulation kolloiden Goldes ergibt sich zusammenfassend 
f olgendes : 

Zur Koagulation wirken die Entladung der Goldteilchen 
(bzw. Herabsetzung der Potentialdifferenz zwischen Medium 
und Teilchen) und ihre gegenseitige Attraktion zusammen. Die 
Herabsetzung oder Aufhebung der Teilchenladung kann er- 
folgen durch Elektrolyte, Kolloide, gewisse suspendierte Teil- 
chen (vgl. Kap. 33) oder gewisse Strahlenarten. Eine starke 
Annanerung der Teilchen kann zur irreversiblen Vereinigung 
ftihren, auch ohne dafi die Entladung derselben weitgehendj 
fortgeschntten ist. 

Alle Elektrolyte haben eiu und demselben Goldhydroaol 
gegentlber eine kilrzeste Koagulationszeit, die auch bei 
Anwendung des Elektrolyts m gr(5J3erer Konzentration sich 
nicht andert. Bei kleineren Elektrolytkonzentrationen ist die 
Koagulationszeit der Goldhydrosole stark abhangig von der 
Konzentration und Wertigkeit der angewandten Elektrolyten 
und in geringerem Mafie von der Natur der Ionen. Unterhalb 
einer gewissen minimalen Konzentration (Schwellenwert) wirken 
Elektrolyte nicht mehr erkennbar kaoagulierend. 

Die Koagulation von Goldhydrosolen folgt den Gesetzen 
von v. SmoluchowsM, die durch Messungen an kolloidem Golde 
bestatigt wurden. 

Zusammenlagerung der Goldteilchen zu Sekundarteilchen 
bewirkt den auffallenden Parbumachlag bei der Koagulation 
kolloider Goldpraparate. 
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Kapitel 27. 

Die innere Beibung, Oberfldchenspannung und LeitfaTiigkeit 
von GoWiydrosol&n. 

Die Viskositat, Oberflachenspannung, und auch daa Leit- 
vermbgen von reinen Goldhydrosolen sind von der des reinen 
Wassers sehr wenig verschieden. Wegen ihrer geringen abso- 
luten Werte unterliegt lhre Messung sehr vielen Eehlerquellen, 
und man wird ihre Anderungen nicht oder nur mit groBter 
Vorsicht zur Charaktensierung des kolloiden Goldes verwerten 
konnen. 

Umfangreiche Messungen der Viskositat an Goldhydrosolen 
sind von GalecM 1 ) und seinen Mitarbeitern angestellt worden. 
Gewisse, sehr genngfugige Anderungen der inneren Beibung 
wurden in Abhangigkeit von der Herstellungsart, dem Alter, 
beim Koagulieren von Goldhydroaolen und auch unter dem 
Einflufi des Lichtes festgestellt. 

Bei der Geringftlgigkeit der Effekte ist auf Prtlfung der 
TJntersuchungsmethoden hinsichtlich ihrer Fehlerquellen groBes 
Gewicht zu legen, da unter Umstanden auBere Einfltsse die 
Viskositat starker beeinflussen, als es die Goldteilchen nach 
ihrer Zahl und GrOfle selbst vermochten s ). 

Die Oberflachenspannung 8 ) von Goldhydrosolen 
ist praktisch gleioh der des Wassers. 

Die Leitfahigkeit von Goldzerteilungen, die ohne Zusatz 
von Elektrolyt durch elektrische Zerstftubung entstanden sind 
und keine hinzugesetzten Elektrolyten enthalten, ist sehr ge- 
ring. Sie betragt etwa das 1,5 bis 3 fache der Leitfahigkeit des 



J ) Yeigl. Galecki, Zsiipnondy-'E estsohrlft (Kolloldzeitschr. 86) 164—167 
(1925); daselbst auch weitere Literatnrnngaben. 

s ) Gegebenenfalls ware auch die MBglichkeit in Erwtlgung zu zieheu, 
rtafi ein die Goldteilchen umgebender Schwann von Ion en (vergl. z. B. die 
YorsteHungen Ton Wiegner, 2Mjunowdy-restflchnft [Kolloidzeitschr. 86] 848 ff. 
[1925J) mit Beinen Anderungen fur Yanationen der inneren Beibung mit ver- 
antworthoh ist. 

•) Vergl. Fremdlich, Kapxllarohemie 2, Aufl. S. 500. 
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als Diaperaionsmittel angewandten remen Wassers*). Demnack 
muB man schon bei selbst sear germgftlgigen Mengen in Gold- 
hydrosolen anwesender Elektrolyte dieaen den Hauptanteil an 
dem etwa beobachteten Leitvermdgen zuschreiben und ist ge- 
zwungen, derartige Messungen nut auBerster Vorsicht aus- 
zuwerten. 



4 ) JBillttzer, Sitzungsbenoht der kaiserl Akad d Wiss Wien, Math - 
Naturw. Kl. Bd 111 Abt. 2 a S. 1405, November 1902 und A. Biua, Trab del 
Labor, del Investig. bioquim. Umv Zaragoza; Fac. d Cieno in, 162 
(1922/28) 



E. CHEMIE DES KOLLOIDEN GOLDES. 

Kapitel 28. 
Die Zitsanmensetzung des kolloiden Goldes. 

Bereits sehr frtlh war die rote Parbe gewisaer Gold- 
praparate von emzelnen Forschern der femen Zerteilung metal- 
lischen Goldes zugeschrieben worden (Macquer, Proust, Buisson 
vgl. Kap. 1). Von anderer Seite wurde angenommen, daB 
lrgeniwelche Verbindungen des Goldes, z. B. em „purpurnes 
Goldoxyd" Ursache fur die Bildung rotgefarbter goldhaltiger 
Korper seien. Experimentelle Untersuchungen liber diesen 
Gegenstand stammen von Faraday 1 ) nnd von Kriip*). Dieaer 
widerlegte die Bereditigung der Annahme ernes „purpurnen 
Goldoxydes" und wies nacb, daJS eine Beihe von rotgefarbten, 
goldhaltigen Korpern das Gold lm metallischen Zustand ent- 
halte. Faraday bewies aus einer Heine uberzeugender Versuche, 
dafi feste und fllissige Goldpraparate (u. a. Goldbeschlage auf 
Glas, Suspenaionen und Hydrosole von Gold) als wesentticheu 
Bestandteil metallisches Gold enthalten, das auch das Yerhalten 
dieser Systeme maflgebend bestimmt (vgl. Kap. 2). 

Am emgehendsten auf seine chemische Zusammensetzung 
untersucht ist das Formolgoldhydrosol (vgl. Kap. 5). 

Dieses Kolloid wurde von Zsigmondy") bereits unmittel- 
bar nach Ausarbeitung des HerstellungBverfahrens hinsicht- 
lich seiner Zusammensetzung untersucht. Es wurde dazu das 
Hydrosol mittels Kochsalzes koaguliert und der gewaschene, 



l ) Faraday, Phil, trans. 1857 S. 145. 

') JBrllfi, Journ. (. prakt. Chem. [2] SO, 252. 

■) Zsigmoniy, Liebigs Ann. 801, 8. 28—54 (1898). 



Kap 28. Die Zusammensetzung des kolloiden Goldea. 159 

bei 100° bis zur Gewichtskonstanz getrocknete Niederschlag 
bis zur Rotglut erhitzt. Bis zur Erreichung dieser Temperatur 
muJBten etwa vorhandene Oxyde des Goldes unter Abgabe von 
Sauerstoff zersetzt sem. 

Die germge Menge beim Erhitzen enfrweichenden und auf- 
gefangenen Gases erwies sich ]edoch lm wesentkchen als Luft. 
Aus den Spuren aufgefangenen Sauerstoffes lieB sich lm 
auBersten Ealle em Gehalt von 1 pro Mille Goldoxydul als Be- 
standteil des Niederschlages errechnen. Daneben gab das ELoa- 
gulat beim Erhitzen nur noch etwas Wasser ab. 

Audi das Auskochen des nuttels Natnumchlonds er- 
haltenen Niederschlages aus Formolgoldhydrosolen mittels kon- 
zentrierter reiner Salzsaure 4 ) hefl erkennen, daB nur Spuren 
von Goldverbindungen anwesend sem konnten. 

Nach prmzipiell ahnlicliem Verfahren wurde daa Eormol- 
gold spater von Kautzky und Paidi*) untersucht. Auch kier 
bestatigte sich der frtihere Befund von Zsigmondy vollkommen. 
Weder ein Goldoxyd noch eines der bei der Herstellung des 
Hydrosoles verwandten Goldionen konnte als allgememer Be- 
standteil der Ultramikronen des Formolgoldes gefunden 
werden e ). 

*) Nach BerzelviB u. Figwer wird Goldoxydnl duroh Solzsfture nach 
der Gleichung 

3An n + 6HCl = 4Au + 2Au(Jl„ + 8H a 

zerlegt SalzaSure miiflte demnach aus einem Gemisch von Gold und Gold- 
oxydol etwaa Goldchlond entstehen lasaen, das selbst in sehr geringer Menge 
naohzuweisen iat (vergl. anch Thiessm, Zeitschi' f. anorg, Ohem. 184, 896 
[1924]). 

») Kawtzhj n. Fault, Kolloidohem. Beihefte 17, 294—812 (1928). 

°) Dieser Befund ersoheint umso bemerkenswerter, als Fault (Koll 
Zeitschr. 28, 60 [1920]) kurze Zeit yorner die Anweaenheit von Oxydations- 
stufen dee Goldea (jAuratkomplexe", Goldoxydnl) ohne jeden experimentellen 
Beweia behanptete, nm auf dieaer Basia unter Aufierachtlassen vieler ex- 
perimented, gesioherten Vorstellungen eine Beihe von Brschemnngen, me 
Ladung und Parte der Kolloidteilchen, Koagnlation u. a zu erklttren. Wenn 
ea ansb mcht leicht verstandlieh ersoheint, wie naoh dem Stande der bis 
dahin erreiohten Erkenntnis des kolloiden GoldeB derartige Vorstellungen 
entatehen konnten, so iBt es dooh erfreulich, dafi der TMeber der oben ge- 
nannten Hypothesen deren Haltlosigkeit nachtr&glioh selbst erweisen konnte. 
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Unter Innekaltung besouderer Vorsiclitemaflregeln wurdei 
die Analysen Zsigmondys an Formolgold von Thmssm ') wiedor 
holt. Audi liier wurdc gefundeu, daB Goldverbindungcn n 
keiner Weise beim Aufbau der Ullramikronen dcs Pormolgolde? 
beteiligt aeien. Oxyde wurden ebensowonig wie irgondwelclic 
andere Verbmdungen des Goldes in gut hergestellten Eormol 
goldhydrosolen festgestellt. Audi Kohlcnstofi'vcrbindungen 
ebenso wie bei der Herstellung dea Hydrosols angowaudte Ionen 
fehlten im auagewaschcnen Niedersdilag. Die Koagulate aiu 
diesen hielten, wie es schon von Zsigmondy beobacktct wurdc 
Wasser bei Ernitzen selbst bis zu hdheren Temporaturon feat 
Bs wurde u. a. beobachtet, daB die mit Kochsalz gewonnunon 
Niederschlage daa letzte Wasser erst bei Temperaturen obor 
halb 600° abgeben. Audi Kautzky und PauW) und Adolf u 
Pauli*) hatten Almlichea beobachtet und adilosscn damns aui 
chemische Bmdung dieses Wassers. Diese chemische Vcrbindung, 
die PavU als „Goldaquokomplex" bczeichnet, und erne dumit 
zusammenhangende „Goldhydroxosaure" ist nadi ilim 8 ) fur da^ 
Verhalten des Eormolgoldes verantwortiich. Bis zum Bewcisc 
der Existenz einer solchen cheinisdien Verbindung braudit ad 
die daraus sidi ergebenden Folgerungen nicht eingegangen zu 
warden 6 ). Das Festhalten von Gasen und Elttssigkeiten durdi 
fern verteilte KOrper ist eine hilufig beobachtete Erscheinung. 
Sie erklart sich hinreichend durch Adsorption und setzl 
chemische Bindung keineswegs voraus 10 ). 

Es ist bekannt, dafi die Teilchen eines Hydrosols von 
einer mehr oder weniger diditen Hulle von Wasaur umgeben 
sind. Ebenso vermOgen sie die Verfceilung von in Wasser ge- 
lOsten Stoffen in ihrer unmittdbaren Umgebung zu andern 
(Adsorption). 

Es ist daher durchaus mflglich, daB im Dispersionsmittel 
vorhandene Ionen sich durdi Adsorption an die Goldteilchen 

') Thiessen, Zeituohr. f. anorg. Ohem. 184, 898—408 (1924). 

") Adolf u. Pauli, Kolloidzeitachr. 84, SB— 84 (1928). 

') Znr Kritik dieaei Anflassirag vergl. Thiessen, ZeitBohr. f. anorg 
Ohem. 184, 400 f. (1924). 

l(l ) Vergl. Sror Gvstaver, Diss. Stockholm 1922; Stsinkojpf, Dresden 
1922 und Berl u. Schwabel, Zeitschr. f. angew. Chem. 86, 552 (1928). 
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anlegen kflnnen. Zu chenuschen Verbindungen werden solclie 
Vorgange nur ftlhren, wenn Stoffe vorhanden smd, die mit 
metallischeni Gold chemisch zu reagieren vermogen. Als normale 
Bestandteile von Goldhydrosolen kommea solche Stoffe jedoch 
nicht vor. 

Sieht man daher von derart mechanischen adaorptiven An- 
lagerungen ab, so kann man auf Grand der mitgeteilten Unter- 
suchungen festatellen, daB das Material der Teilchen 
in hochroten, ausreduzierten Formolgoldhy dro- 
solen elementares Gold ist. 

Von Blake wurden Goldhydrosole, die or durch Reduktion 
mit Acetylen bei Anwesenheit von Ather (Kap. 8) herstellte, 
untersucht. Br fand, dafi die durch Fallung mit Bariumsalzen 
gewonnenen Koagulate aus fast voUkommen remem Gold be- 
standen. Dieses war geLegentiicb. durch wenig Banumion ver- 
unreinigt. AuBerdem fanden sich Spuren von Kohlenstoff, die 
wohl aus dem Beduktionsmittel stammten. 

Es smd jedoch Falle bekannt, in denen bei der Herstellung 
von kolloiden Goldlosungen die Reduktion nicht zu Ende ver- 
lauft. In solchen Hydrosolen konnen Goldverbmdungen noch 
gelost im Dispersionamittel vorhanden sein, oder als kolloide 
Teilchen neben den Goldultramikronen oder auch mit diesen 
zu gememsamen Partikeln vereint auftreten. Das Vorhanden- 
sein solcher unreduzierter Goldverbmdungen, seien sie kristal- 
loid oder kolloid gelost im Hydrosol, ist leicht erkenntlich 
durch die Eallbarkeit bzw. den Farbumschlag solcher kolloider 
Goldpraparate bei Hinzufligen von Ammoniak") (vgL Kap. 6). 

Stealing 1 *) fand, daB nach der Koagulation blauer, nach 
Chiibier u ) mittels Hydrazmhydrates hergestellter Goldhydro- 
sole (Kap. 8) die nach dem Absetzen ttberstehende Flussig- 
keit noch unreduzierte Goldverbmdungen enthielt. Thieasen 11 ) 
stellte spater f est, daB solche Hydrosole bis zu etwa 50 % Gold- 
oxydul enthielten. Dieses ist kolloid gelost und mit dem Gold 

") Thiesam, ZeltBohr. f. anorg. Ohem. 184, 867—867 (1924). 
") Bteubing, Ann. d. Phys. (4) 86, 885—886 (1908). 
") Guibwr, Zeitsohr. t anorg. Chem, 81, 448 (1002). 
Zalgmondy-TMiiien, Kolloldas Gold. 11 
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veremt, so daB in diesen Hydroaolen die Teilchen aus einer 
Gemiseh von Gold und Goldorydul bestehen. 

Auch „Phosphorgold" Au P (vgl. Kap. 6) enthalt, vor allei 
wenn es mit in At her gelOstem Phosphor hergestellt ist, un 
reduzierte Goldverbindungen u ). Diese ktanen zum Teil al 
Salze gelOst sem, zum Teil smd sie m kolloider Verteilun, 
wahrscheinlich als Oxydul vorhanden. Ob diese Stoffe bt 
sondere Teilchen bilden, oder ob sie mit den Goldultramikronei 
yerbunden sind, wurde nicht festgestellt. 

Be mag noch bemerkt werden, dafi Pormolgoldhydrosok 
die nach Zusatz des Eeduktionsmittels nicht mehr aufgekocb 
wnrden, noch unreduziertes Gold enthalten kflnnen. Die Ee 
duktion ist jedoch durch einf aches Aufkochen muheloa zu vol] 
enden. 

Die mitgeteilten Untersuchungen zeigen, daB Goldver 
bindungen in Goldhydrosolen wohl gelegentlich vorhande. 
smd, aber keinen notwendigen Bestandteil dieser bilden. Gerad 
in den bestdefinierten reinen Formolgoldhydrosolen fehlen Gold 
verbindungen. Das Gold ist also in diesen kolloiden LOsunge 
metallischer Natur. 

Kap it el 29. 
Bern chemisohes Verhcdten eks kolloiden Ooldea. 

Das chemiache Verhalten des kolloiden Goldes ist gegebe 
durch die chemischen Eigenschaiten des zerteilten Materiales 
das als Edelmetall nur mit wenigen Stoffen in Eeaktion triti 

Sto£fe, die metallisches Gold angreifen oder lOsen, tun die 
lm allgemeinen auch mit den Partikeln der Goldhydrosol< 
So werden z. B. Goldhydrosole beliebigen Zerteilungagrades enl 
farbt durch Hinzufugen von Chlorwasser oder Kaliun 
cyanid 1 ) 8 ), wobei das zerteilte Gold die entsprechenden Salz 

') Die VerfSrbnng, die beim Znsatss von Oyankallnnj ztt G»ldhydrosol< 
vor der AnflBs'ang des Goldes eintritt, ist aui KoaguLati^a, uloht anf eii 
ohemisohe Eeaktion ziirtlakznfahren. 

") Znr LSsnng des Goldes duroh Kaliqjncyainid^ ist, ,-wfy bekannt, d 
Anwesenheit yon Sanerstoff nBtig, 
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(Goldchlorul bzw. Kalmmgoldcyanid) bildet, die meisten 
anderen Reagenzien bleiben chemisch wirkungslos. 

Die Aufldsungsgeschwindigkeit von Goldhydrosolen durch 
Oyankaliuin wurde von Peskoff*) untersucht. Er leitete auf 
Grand der theoretischen Vorstellungen uber heterogene Prozesse 
(Auflflsung), bei denen die feste Phase ihre Oberflache st&ndig 
ilndert, erne Formel ab und prufte sie an einer Beihe 
von Expenmenten. Fur massiv erflillte Teilchen von Goldhydro- 
solen verschiedenen Zerteilungsgrades (mittels des Keimver- 
fahrens hergestellt) fand er weitgehende Abhangigkeit der Auf- 
ldsungsgeschwindigkeit von der TeilchengrOBe. GrObere Teil- 
chen wurden wescnthck langsamer gelOst als feinere. Die tlber- 
cmstimmiing der bcobachteten AuflOsungsgeschwindigkeit nut 
der von der Formel geforderten war befnedigend. Teihveise 
koagulierte Hydrosole, die Sekundilrteilchen *) enthiclten, 
wurden nahezu ebenso schnell gelOst, als ob die die Polyone zu- 
sammensetzenden Goldkristallchen als Primarteilchen *) vor- 
handen seien. Peskoff erklart daa dadurch, daB die Sekundar- 
teilchen bald nach Beginn des Aufldsungsvorganges m ihre massiv 
erftlllten Bausteine aufgespalten wurden. Dieser Vorgang ver- 
ursacht nur eine genngfugige, erst bei genauerer Betrachtung 
feststcllbare Verzogerung des Prozesses. Diese Beobachtung 
spricht daftlr, dafi beim Zusammentreten von Protonen*) zu 
1'olyonen die Gesamtoberflache sich nur wenig verkleinert, und 
dafi die Diffusion des Aufldsungsmittels in das Innere der Se- 
kundarteilchen kaum gehindert wird. Zuaatz von Gelatine setzt 
die Auflflsungageschwindigkeit sehr stark herab. Wahrschoin- 
lich ist diese Hemmung auf veranderte AdsorptionsverhaltnisBe 
an der Oberflache der Goldteilchen zurtlckzufuhren. 

Bekanntlich wird Gold beim Verreiben mit Quecksilber 
von diosem unter Bildung eines Amalgames aufgenommen. Das 
in Goldhydrosolcn zerteilte Gold wird jedoch von Quecksilber 
nicht gelOst*). Fur dieses Verhalten sind gelegentlich gold- 
oxydartigo Vcrunreinigungen, die die Oberflache der Gold- 

>) Feako/f, Kolloidzeituohr. 83, 24 (1928) und 82, 232 (1928). 
4 ) Vergl. Zrigmondy, Kolloidchemie 5, Ann. Kap. 89. 
") Znijmondy, Liebigs Ann. 801, 86 (1S98). 

11* 
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teilchen umgeben, verantwortlich gemacht worden c ). Indes wird 
auch das Gold in hochroten Formolgoldhydrosolen, die bei 
sorgsamer Herstellung keinerlei Goldoxyde enthalten (vgl. 
Kap. 28), nicht Tom Quecksilber gelbst. 

Die mangelnde LOshchkeit des kolloiden Goldes 1m Queck- 
silber scheint hier vielmehr einfach auf seiner Feinteiligkeit 
und elektrischen Ladung zu beruhen. 

Es ist bekannt, dafi bei der Goldgewinnung nach dem 
„Podiea" der Erze das feinstverteilte Gold, wie es in den 
„tailings" und „slimes" vorliegt, vom Quecksilber, das alles 
grflber zerteilte Gold amalgamiert, nicht aufgenommen wird'). 
Von Oyankalium wird es jedoch in Gegenwart von Luft leicht 
gelflst. 

Auch durch Chlorkalium oder Salzsaure aus Goldhydro- 
solen gefalltes Metall wird nicht vom Quecksilber aufge- 
nommen, ebensowenig wie das mit roter Earbe an allerlei 
kolloiden Oxyden niedergeschlagene feinstverteilte Gold. 

Eur dieses Verhalten feinzerteilten Goldes Quecksilber 
gegentlber wird man die gleichsinnigen elektrischen Ladungen 
verantwortlich machen dtirfen, die eine unmittelbare Be- 
rtthrung von Gold mit den beim Schtltteln entstehenden Queck- 
sdbertrbpfchen verhmdern. 

Bei langerem Schtltteln von Goldhydrosolen mit Queck- 
silber werden diese jedoch in der Durchsicht eigenttimlich 
braunrot gefarbt und erscheinen starker trtlb als vorher 8 ). 
Es wurde festgestellt, dafl diese Anderungen durch eine Auf- 
nahme von Quecksilber durch die Goldteilchen zustande kommen. 
Beim anhaltenden Schtltteln lost sich etwas Quecksilber mole- 
kular in Wasser. Die ungeladenen Quecksilbermolektlle kOnnen 
sich nun mit den Goldteilchen vereinigen und von diesen auf- 
genommen werden. Auch in Lttsung gegangene Quecksilber- 
ionen kSnnen an diesem Vorgang beteiligt sein. Wegen ihrer 
entgegengesetzten Ladung wtlrden sie bei der Aufnahme durch 

«) PauU, Kolloidaeitsehr. 28, BO (1921) 

") Vergi. K. A. Ebfmam, Lehrti d. aw»g. Ohem. 3. Anfl., Braun- 
schweig 1919. 

•) UnverBflentlichte Versmohe von Zsigmondy t 
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die Goldteilchen deren elektnsche Ladung verrmgern und die 
Koagulation begunstigen, worauf vielleicht die oben erwahnte 
TrtLbung zurttckzufiihren rat. 

Wahrend also sonst Gold von Quecksilber gelOst wird, 
nehmen die Teilchen bei Goldhydrosolen umgekehrt ihrerseits 
Quecksilber auf. Kolloide GoldlOsungen enthalten demnach nach 
langem Schutteln mit Quecksilber Teilchen, die ana emer 
Legierung von Gold mit Quecksilber bestehen. 

Goldhydrosolen kontmt eine gewisse Fahigkeit zu, kata- 
lytisch zu wirken. Diese auBert sich besonders bei der Zer- 
setzung des Wasserstoffperoxydes, wenn auch die Wirknng 
kolloiden Platins nicht erreicht wird 9 ) 10 ). Eine Beihe dies- 
beziiglicher Erfahrungen teilt Qaleoki 11 ) nut. Er untersuchte 
eme Beihe von Goldhydroaolen verschiedener Herkunft und 
TeilchengrOBe. 

Am besten katalytiacb wirkten alkalische Goldhydrosole, 
die nach der Formolmethode oder durcb. Reduktion mit Kohlen- 
oxyd (vgl. Kap. 7) hergestellt waren. Bei bestimmtem Alkali- 
gehalt zeigten sie em Optimum der katalytisehen Wirkung. 
Neutrale Goldhydrosole waren wenig oder gar nicht wirksam. 

Bei emer Eeihe von Eormolgoldhydrosolen verschiedenen 
Zerteilungsgrades, die nuttels des Keimverfahrens gewonnen 
waren (vgl. Kap. 9), wurde eine hneare Beziehung zwischen 
der katalytisehen Wirkung und der Menge der zur Herstellung 
der Hydrosole angewandten Keime gefunden. 

Goldhydrosole, die nach Gutbier durch Eeduktion mit 
Hydrazinhydrat hergestellt waren (vgl. Kap. 8), zeigten be- 
ztlglich ihrer katalytisehen Wirksamkeit Abweichungen von 
den anderen untersuchten kolloiden GoldlOsungen. Je nach den 



') Die Katalyse wird ausfuhriioh m einer besonderen Monographic der 
Sammlung „Kolloidohemie in BiazeldarsteUunjfen" von Prof. A. de Gregorio 
Rocasolano (Zaiagoasa) behandelt werden. 

10 ) Vergl. Bredig, Anorg. Fermente, Leipzig 1901, und Bredig u. Teletoto, 
Zeitsohr. I. Blektroohemie 12, 581 (1906) und Galecki, Zsigmondy-'EeBtaahxitt 
(KolloidzeitBchr. 86) 167—188 (L92B); dortselbst auob. weitere Literator; vergl. 
anch M. Clavero Buil, Trab. d. Lab d. Investig. Bioquun. Uniy. Zaragoza 
in, 110—188 (1922—1928). 

") Galecki, ZHgmondy^Qitsdiaiit (Kolloidaeitsohr. 86) 167—188 (192&) 
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Temperaturen, bei denen sie hergestellt waren, wirkten sie 
verschieden stark katalytisch. Das abweickende Verhalten 
dieser kolloiden Goldldsungen ist wohl zurlickzufuhren auf 
lhren Gehalt an unreduzierten Goldverbindungen, vor allem an 
Goldoxydul. (Vgl. Kap. 28.) 

Allgememgultige Gesetzmafligkeiten liber die katalytische 
Wirkung kolloiden Goldes sind bis jetzt noch nicht festge- 
stellt. Dies wird verstandlich, wenn man die Abhangigkeit 
katalytisch beeinflufiter Vorgange von Verunreinigungen be- 
rttcksichtigt. Man wird zu solchen Untersuchungen ganz be- 
sonders wohldefinierte Goldbydrosole anwenden mtlssen, deren 
Bigenscbaften bis ins einzelne bekannt und reproduzierbar 
smd. Vor allem wird man auf vollstandige Eeduktion zu 
achten haben, da Verbindungen oxydartigen Oharakters van 
maBgebendem EinfluB auf die katalytisch beschleunigte Zer- 
setzung von Wasserstoffperoxyd sein kOnnen"). 

Eine spezifische Eeaktion zeigen Goldbydrosole, die nock 
unreduzierte Goldverbindungen, wenn aucb in Spuren, ent- 
halten. Diese werden durch reines Ammoniak entweder ganz 
oder teilweise koaguhert und verfarbt 18 ). (Vgl. Kap. 6.) Diese 
Eeaktion ist bei Innehaltung bestimmter Bedingungen ein sehr 
empfindlicher Nachweis ftlr unvollstandigen Eeduktionszustand 
der Goldbydrosole. 

Sie berukt auf der Bildung von Knallgold aus Ammoniak 
und Goldoxyden bezw. unreduzierten Goldverbindungen. Dieses 
ist selbst kolloid gelOst, vereinigt sich nut den Goldteilchen 
und bewirkt deren weitgehende Naherung und dadurch ihre 
Koagulation (vgl. Kap. 26). 

Heine bochrote Goldbydrosole, z. B. ricbtig hergestelltes 
Formolgold (Au F ) (vgl. Kap. 5) zeigen diese Eeaktion dem- 
gemafl nicbt und werden durob Ammoniak in keiner Weise 
aufierlich erkennbar beemfluBt. 



") VergL die entapieaheajdeu UatewotmBgao von Homolano, Naoh- 
rloWea der Get d. Wiss. in Mttingeo, M&tK-ffirtww. Kl. Heft 8 S, 177—188 
I), ttber die kat&lytisobe Witkung von feolloiieiR fclatifl. 
") ThUasm, ZeJ^to* $. wm- h $*e&i% J8*,'857 $$$4). 
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Mat chemischen Eeaktionen des kolloiden Goldes dtlrfen 
Vorgange nicht verwechselt werden, die zur Bildung voil gold- 
haltigen Aggregaten ftihren, wie etwa der Cassiussche Purpur 
(vgl. Kap. 36). Diese entstehen durch Anlagerung von Gold 
an kolloide Substrate (vgl. Kap. 31) und tauschen oft durch 
lhre Emheitlichieit und durch beaondere Reaktionen cbenusche 
Verbmdungen vor. 



F. KOLLOIDCHEMISOHES YERHALTEN. 

Kapitel 30. 
Verkdlten, von GolxLhy&roaolen gegen organischs Losungsmittel. 

Von einzelnen Eorschern J ) ») wurde die Beobacht•ung■ ge- 
macht, daU nach dem Schtitteln von Goldhydrosolen mit or- 
ganischen Losungsmitteln das Gold aus der kolloiden Lflsung 
an der Grenzflache zwiachen dem Wasser und dem betreffen- 
den Losungsmittel sich abgeschieden hatfce unter gleichzeitiger 
Entfftrbung des Hydrosols. Remders') stellte diese Erscheinung 
fest bei Anwendung Ton Goldhydrosolen, die durch Beduktion 
mittels Kohlenoxyds oder in JLther gelOsten Phosphors (vgl. 
Kap. 7 u. 6), oder durch elektrische Zerst&ubung von Gold 
hergestellt waren, und die mit Butylalkohol, Amylalkohol, 
Benzol, Benzin, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkonlenstoff oder 
Ather geschuttelt wurden. 

Dieser Befund entspricht jedoch nicht dem normalen Ver- 
halten reiner Goldhydroeole reinen organischen LOsungsmitteln 
gegenuber. 

Zsigmondy*) fand, dafi schwach alkalische hochrote Gold- 
hydroeole (vgl. Kap. 5) im Eeagenzglas mit Benzol, Benzin, 
Toluol, Ather oder Schwefelkohlenstoff geschuttelt werden 
kfinnen, ohne dafi sie eine Veranderung erleiden und ohne daJ3 
EdelmetaU an die Grenzflache geht. Selbst nach langdauerndem 

') Diflkiwsionsbemerkung'von W. Bilie, 14. HaTjptvers, d Dtsoh. Bmuen- 
gesellschatt; vergL Zngmon&y, Naehriolrten d, kgl. Gea. d. Wigs. GKJttingeii, 
Math.-Phys II. 1916 8. 4—10.' 

») Remdtrs t KolloidjBeitS(*r.J$, ( a85 (1818).. 

») Zslgmonty N&ehrlohfc •& &£l. Gtes, & WiSs. z» GWttiiyjeB, Math.- 
Phya. XI. 1918 S. 4r*-%k 
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(80 stlindigem) maschmellen Schutteln mit Benzol wurden Gold- 
hydrosole unter einer Stickstoffatmosphare kaum m&rklich ver- 
andert. 

Spuren von Verunreinigungen der organischen Losungs- 
mittel kdnnen dagegen das Gold als blaues Hautchen sofort 
an die Grenzflache bnngen. Die gleiche Erscheinung tritt 
eta, wenn man bei Verwendung reiner Losungsmittel, die an 
und ftlr sich beim Schutteln das Goldhydrosol unverandert 
lassen, dieses durch Zusatz von Elektrolyten koaguliert. 

Auch aus sauren Goldhydrosolen*) wurden beim Schutteln 
mit r e l n e n organischen LOsungsmitteln in gut gereinigten, 
mit Glasstopfen versehenen Flaschen Goldteilchen nicht an die 
Schichtgrenze gezogen. 

Koagulatdon des Hydrosols durch Elektrolyte laJBt jedoch 
hier ebenso wie bei den alkalischen Praparaten das Gold an die 
Grenzflache gehen. 

Indes sind die sauren Goldhydrosole viel empfindlicher 
gegen Verunreinigungen als die alkahschen und werden koa- 
guliert durch sehr geringe Mengen Ton Stoffen, die aus den 
organischen LOsungsmitteln oder der GefaBwand stammen 
konnen. 

AuBerdem werden saure Goldhydrosole bereits durch Spuren 
gewisser eiweiflartiger Stoffe gefallt (vgl. Kap. 34). Darauf 
ist es zurtickzuftlhren, daB beim Schutteln saurer Goldhydro- 
sole selbst mit reinsten Ldsungsmitteln das Gold als Hautchen 
an die Grenzflache geht, wenn das GefaJJ mit der Hand ge- 
schuttelt und mit dem Daumen verschloasen wird. Die aufierst 
geringen Mengen von EiweiB, die sogar von der mechanisch 
und chemisch grttndlichst gereimgten Haut abgegeben werden, 
genugen hier zur Koagulation des sauren Goldhydrosols. Diese 
Erfahrungen lehren, iafi aus reinen hochroten Goldhydrosolen 
das Gold durch reine organische Losungsmittel nicht aus- 
schuttelbar ist, und es hat sicb. in alien Fallen, in denen solche 
kolloiden GoldlOsungen (gleichgultig ob bei schwach saurer 

*) Z. B. Foraolgold (Au F ) (Kap. 5), dem etwas UhlorwasserstoffB&ure su- 
gesetzt wurde (etwa 10"' Mol/Liter libersohttssige HOI}, oder mit Kohlen- 
oxyd nach Donau (vergl. Kap. 7) hergestelltes Goldhydrosol. 
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oder alkahscher Reaktion) sieli mit organiscken Ldsungsnutteln 
wie Benzol, Toluol oder Ather koagulieren und „ausschutteln" 
lieBen, herausgestellt, daB diese Erschemung auf Verunreini- 
gungen zurtickzufuhren ist, die entweder aua den betreffenden 
Ldsungsmitteln oder von auBen her in das kolloide Gold ge- 
bracht wurden und dasselbe koagulieren. 

Diese Peststellung gilt jedock nur ftlr die feinerteiligen 
Goldhydrosole. GrObere Goldteilchen, z. B. m suspendiertem 
Gold mittleren Zerteilungsgrades, gehen an die Grcnzflache, 
gleichgflltig, ob aie durch Koagulieren femerer Hydrosole und 
grilndlicb.es Auswascken des Koagulates oder durch elektnsche 
Zerstaubung hergestellt wurden. 

DemgemaB werden aus ungleichteihgen Goldhydrosolen die 
grOberen Teilchen ausgeschtlttelt, wahrend die anderen un- 
beeinfhiBt bleiben. Aus Goldhydrosolen, die durch elektrisckes 
Zerstauben hergestellt waren (vgl. Kap. 3), konnten dement- 
sprechend suspendierte sedimentierende Partikeln durch 
Schtltteln mit Benzol entfernt werden. Das zurtickbleibende 
Hydrosol enthielt nur noch die feinen Ultramikronen, die nicht 
mehr sedimentieren und auch nicht mehr an die Grenzflache 
gehen. Auf analoge Weise erklart sich auch die MtJglichkeit, 
aus violettrot gewordenen Goldhydrosolen durch Schtltteln 
mit Benzol die grOberen, blaufarbenden Teilchen zu entfernen, 
so daB die ursprtingliche rote Farbe der Lttsungen zuweilen 
wiederhergestellt werden kann. 

Das ausgeschuttelte Gold bildet an der Grenzflache ein 
blaues, orangeglanzendes, zumeist sehr bewegliches Hautchen oder 
umgibt Tropfen des Lflaungsmittels mit einer femen Schale. 
Die Beweglichkeit des Goldhautchens laBt darauf schheBen, 
daB die an der Grenzflache befindhchen Goldteilchen noch 
von Wasserhttllen umgeben sind, die ihre vollstandige Be- 
rtthrung verhindern. Gelegentlich, z.B. bei Anwendung von 
Toluol, treten jedoch die ausgeschuttelten Goldteilchen nfther 
zusammen und bilden starre Hautchen. 

Die Ursache fur die Erscheinung, weshalb nur grObere 
Teilchen ausschtlttelbar sind, kann darin gesehen werden, daB 
diese infolge ihrer grOBeren Anzwhungskrafte leichter im- 
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stande smd, die Widerstande der gleichsmnigen elektrischen 
Ladungen zu tlberwinden, die der Vereinigung kleinerer Teilchen 
mil den beim Schtttteln entstehenden Tropfen des Ltfsungs- 
mittels 1m Wege stehen 6 ). 

Andererseits kann auch die Anwesenheit von elektrolyt- 
artigen Venmremigungen, die die gleichsinnigen elektrischen 
Ladungen der Goldteilcken und der TrOpfclien des Ldsungs- 
mittels herabsetzen oder heraufheben, deren Vereinigung fOrder- 
lich sein 6 ). 

Kapitel 31. 
Anktgerung des kolloiden Goldes an snspendierte Teilchen 

Durch Schutteln yon Goldhydrosolen nut feinvertedlten 
Niederschlagen .von Galciumkarbonat, Strontiumkarbonat oder 
Bariumsulfat wird das kolloid gelflste Gold von diesen KOrpern 
adsorbiert und aus dem Hydrosol entfernt 1 ). U&kere Unter- 
suchung dieser Erscheinung") zeigte, daB nur die feineren 
Teilchen des Niederschlages, z. B. eines Bariumsulfates im- 
stande sind, sick mit Gold zu vereinigen. Von dem Gehalt 
einer Suspension von Banumsulfat an derart wirksamen 
Partikeln hangt es ab, wieviel von dem Praparat angewandt 
werden muB, um alles Gold aus einem Hydrosol zu entfernen. 
Handelspraparate erwieaen sick dabei als reckt verschieden; 
von einem kauflichen Bariumsulfat mufiten 21 mg, von einem 
andern 60 mg angewandt werden, um 5 ccm eines Goldhydro- 
soles mit 0,25 mg Au zu entfarben. 

Durch Zusatz von Sckutzkolloiden (vgl. Kap. 32) in aus- 
reichender Menge konnte die Adsorption des Goldes durch 
die Partikeln des Bariumsulfates ganz verkindert werden. Das 
Schutzkolloid bleibt dabei. nach dem Schutteln lm Hydrosol. 
Die emgidnen Schutzkolloide erwiesen sich dabei als verschieden 
wirksam. Germgere Mengen von Schutzkolloid werden von 
Bariumsulfat samt dem Gold adsorbiert und niedergeschlagen. 

B ) Vdrgl. Zsigmondy, Mitteilnngen d kgl Gea. d, Wias. GBttingen, Math.- 
Naturw. XL 1916 S. 9 u. 10. 

') Yanino, Ber d Deutsch. ohem. Gea. 85, 662 (1902). 

") UnverBffentlichte Verauche v. U. Zsigmondy u. Fr, JT SchitU. 
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Auch das Hydrogel der Tonerde, Aluminiumoxydhydrat 2a ) 
vermag kolloides Gold (Au F ) zu adsorbieren. Beam Schlitteln 
eines hochroten Goldhydrosols mit emer nicht zu germgen Menge 
emer waMgen Suspension von chlorfrei gewaschenem Alu- 
miniumoxyd f&rben sich desseoi Flocken fast augenbhcklich 
rot unter gleichzeitiger Entfarbung der kolloiden GoldlOsung. 
Setzt man die Menge der angewandten Tonerde herab, so erhalt 
man schlieBlich violett gefarbte Flocken 11 ). Die verschiedene 
Farb6 der Plocken unter den beschnebenen Umstanden bat 
lhre TJrsache darin, daB im eraten Falle bei reichlicli vor- 
bandenem Alummiumoxyd die an deasen Flocken angelagerten 
Goldteilchen grOBeren Abstand haben als im zweiten Falle, 
wo eme geringere Zahl von Tonerdeteilchen zur Verftlgung 
steht fllr die Aufnahme der Goldpartikeln. Diese werden also 
mit genngeren Ab&tanden angelagert, was sine Farbanderung 
von rot gegen violett bedingt'). Diese Auffassung wird bestatigt 
dadurch, daB bei Einwirkung von Elektrolyten, z. B. Chlornatrium, 
die bei Anwendung reichlicher Mengen von Tonerde entstandenen 
roten Mocken unverandert bleiben, wahrend die mit wenig 
Ahminiumoxyd gewonnenen noch roten oder schon violetten 
Flocken sick nacb violett bezw. blau verfarben. Auch bier ver- 
hindert im ersten Falle der grOBere Abstand der an den Ober- 
flachen der Tonerdeteilcken fixierten Goldpartikeln deren 
volligen Zusammentntt nach der Entladung, wahrend im 
anderen Falle wegen der von vornherein schon Btark ge- 
naherten Teikhen der Farbumschlag moglich iat 

Die Anlagerung der Goldpartikeln an die Tonerdeteilchen 
kann im Ultramikroakop verfolgt werden, wenn zwischen dem 
Vermischen der Kolloide und der Beobachtung nicht zu viel 
Zeit verflieBt. 

Auch mit kolloidem Zirkonoxyd") und Thoriumoxyd er- 
halt man beim Schutteln mit roten Goldhydrosolen rote purpur- 

"») Vergl. Ztymondy, Verh. i. Gee, d. Niturf. n irate, 78. Vers., 
Hamburg: 1901 S. 171. 

») Zaigmondy u Jotl, Zertachr. f.>$$ft,$4h,emiell8,ai& ^24). 

') Basisohe Seize der Tonerde Bind ba**&$&£iaB&, da |<di»ttidMr Jarb- 
mnaehlag herbelftllirea ; deagl. saure GoJdjMfosott (jfei^ytwiri^ng:). 

») Vergl. W.BiU*, Ber. d. P«ttta6B.^i. i Q«B.1*;Wli^W4 flBGffl. 
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artige Flocken, deren Farbmtensitat je nach den angewandtem 
Mengenverhaltnissen variieren kann. 

Auf emer Adsorption von kolloidein Gold beniht auch die 
Rotfarbung gebeizter Fasern 8 ), die man in Goldhydrosole 
bringt. 

Ebenso wie die genannten basischen Oxyde ist die kolloide 
Zinnsaure lmstande, sich mit kolloidem Gold zu vereinigen. 
Es entsteht dabei der Cassiusscke, Goldpurpur (in besonderem 
Abschnitt behandelt; Kap. 36), das -wichtigste dieser durch 
Veremigung von Gold nut kolloiden Oxyden entstandenen 
Aggregate. 

Erwahnt sei noch, daB kolloid zerteilte Niederschlage wie 
Knallgold') (vgl. Kap. 6) oder Chlorsilber Goldteilchen aus 
Hydrosolen anlagern und violett- bis blaugefarbte Aggregate 
bilden. 

Kapitel 32. 
Sckutewirkung "■). 

Goldhydrosole werden bekanntlich durch Zusatz gennger, 
oberhalb der Schwellenwerte*) liegender Mengen von Elektro- 
lyten unter Earbumschlag koaguliert (vgl. Kap. 26). Dieser 
Vorgang kann dadurch verhmdert werden, daJJ man den kol- 
loiden GoldlOsungen reversible Kolloide 3 ) in germgen Mengen 
hmzufugt 8 ). 

Insbesondere kommen dafllr organische Kolloide in Be- 
tracht, wie z. B. EiweiBkOrper aller Art, hOhere Kohlehydrate, 
Seifen u. a. 



°) S, Zsigmondy, Verhandlungen d. Ges deutseh Naturforscher und 
-Irate 78. Vers. Hamburg 19Q1 S. 171, und W. Btlte, Naohr d. kgl. Ges. d. 
Wiss. zu GOttingen, Mat -Phys. Kl. 1904 S 18—32 und Ber. d. Dentsch. 
chem. Ges 87, 109B— 1116 (1904). 

1 Vergl. Thiesaen, Zeitaohr. i. anorg. Chem. 184, 857 (1924). 

*) ZaxgmonAy, Lehrb. d. Kolloidohenue 5. Aufl. Kap 80 (1925). 

•) ibid. Kap. 52-B8. 

•) ibid. Kap. 13B. 
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Daneben sind jcdoch audi cinzolno auorgiuiisclw Kulluiilc 
lmstande, Goldhydrosole vor dor Fallung durch Eloktrolytc. zu 
bewahren. Ein durarliger Goldschulz wurdu. •/,. B. bcobachtat 
bei Hydrosolen von Zinnsaure' ltt ), von Zirkonoxyd*), dcwgU'ichcn 
bei einer kolloidon Ldsung von Aluininiumoxyd °), dan mit 
Salzskure pcptisicrt wurde, und bcii gewissiin Zmnsaurohydro- 
solen ), die durch Behandeln von Zinn mil salzsilurchaltigcu 
Salpetersaure cntstanden. 

Die Schutzkolloide unterschciiden sich in ilnxir scJiutecTi- 
den Wirkung auf das Gold auJierordentlich; o£t sind aio von 
verschiedener GrttBcnordnung. Man kann daher cine Uharaklcri- 
sierung dei verschiedenen Schutzkolloide nacli ikrem Goldscliutz- 
vermdgen vornehmon. Daa kolloidc Gold ist Itlr diesen Zv/adk 
em ausgezeickneter Indikator; ist em Kolloid wcgon seiner Arl 
oder zu germgon Menge nicht imatande, schtltzend zu wirken, 
so vermag seine Anwescnheit den Ifarbumschlag eines hochroten 
Goldhydrosols durch Elektrolyt nickt zu verhindern. Boi ein 
getrelenem Schutz beh&lt das Goldhydrosol untcr den gleichen 
Versucksbedingungen seine rote Farbe. 

Ein quantitatives Mali £tlr dieso Schutzwirkung ist dit 
GoldzabT 

„Als Goldzahl wurdo diejenige Anzahl Milligramme Schutz 
kolloid bezeichnet, die eben nicht mehr ausreichte, den ]?arb 
umschlag von 10 ccm hochroter GoldKJsung Au F tygl. Kap. 5, 
gegen violett oder dessen Nuanoen zu verhindern, wolcher olmt 
Kolloidzusatz durch 1 ccm 10%igcr Kochsalzlttsung hisrvor 
gerufen wird')." 

Um vergleichbare Worte der Goldzahlun zu erhaltcn, mul 
die waiter unten gegebeneVorschrift strong inneguhaltcn wordun 
Vor allem muJ3 auf den Zerteilungsgrad und praklische Gleich 

ta ) Vergl, Zaigmondy, Zeitsuhr. f. aunal. Uhein. 40, 897 (1901). 

*) W. Biltz, Ber. d. DeutBch, ohem. ties. 85, 4481 n. P. Behre, Inaug. 
Diss. Gettingen (1908). 

n ) A. Milller, Kolloidzeitsohr. 2, 1 6—8 (1907) ; Zeitsohr. f. anor*. Ohemi 
57. 812 (1908). 

8 ) Mecklenburg, vergl. Zsigmondy, Kolloidohemie 8. u. 4, Anil. S. 25 
bis 267. 

') Yergl. Zsigmondy, Zeitsohr. t annalyt. Chemie 40, 697—719 (1901 
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teiligkeit der kolloiden Goldlbsung geachtet werden. Es diirfen 
nur hochrote G-oldhydrosole angewandt werden, deren Teilchen- 
durcnmesser etwa 25 pp betragt 8 ) 6 )- Am meisten angewandt 
werden Goldhydrosole, die durch Eeduktion nut Eormol unter 
Anwendung von Keimen hergestellt werden (vgl. Kap. 10), nnd 
die man durch passende Wahl der angewandten Keimmenge 
leicht mxt der gewunschten TeilchengrOJ&e erhalten kann. Brauch- 
bare Goldhydrosole erscheinen in der Durchsicht hochrot, lm 
auffallenden Licht schwach braunhch getrubt 10 ). Versuche von 
Prosch u ) aeigten, da.fi man mit dem gleichen Erf olge nut Hydro- 
xylaminchlorhydrat hergestellteHydrosole (Au Hyx ) (vgl. Kap. 13) 
anwenden kann, wenn sie die gleiche Goldkonzentr&tion, Alkali- 
tat und TeilcnengrOfie haben wie die anziiwendenden Eormol- 
goldhydrosole (Au F ) 

Znr Bestrmmnng der Goldzahl beginnt man mit einem Vorversnch In 
drei kleine Beoherglttser (a, b, c) bringt man dei Beihe naoh 0,01 , 0,1 und 
1 com der zu prWenden LBaung , hierauf warden unter heftigem Umsohtttteln 
am beaten ant einmal ]6 10 com GoldlBsung zngesetzt Naoh 8 Mnraten laflt 
man nnter Umsohtttteln in jades Beoherglas nooh 1 com 10 proz Kochaalz- 
lflanng znflieflen Angenommen, m Glas a ware Farbennmschlag eingetreten, 
in b nnd c nioht, so hegt die der Goldzahl entsprechende Schutzkolloidmenge 
zwiaohen der in 0,01 nnd 0,1 com enthaltenen , zn lhrer genaneren Ermittelnng 
wiederholt'man das Verfahren, rndem man die Schntzkolloidmenge in kleineren 
Abstanden in die Beoher bringt, etwa 0.01; 0,02 ; 0,05 nnd 0,07 com Man 



B ) Geringe Abweiohnngen Ton diesem Werte zwisohen 22 nnd 28 pp 
Bind zulasaig. 

°) Ala besonders drastiaches Beispiel daflir, dafl bei Abweiohnngen von 
der Torgeflohnebenen Teilchengrftfle dea Goldhydroaola einander schembar 
widerspreohende Goldzahlen gefnnden werden, sei eine Beatimmung derselben 
beim Natnumoleat dnroh Prosch (Zeitaohr. d 01- und Fettindustrie 42, 426 
(1922)) angefahrt Dieser fand Werte von etwa 0,01—0,024. wBhrend Zng- 
mondy (Kolloidchemie 8 n. 4 Ann S. 175) die Goldzahl von Natnnmoleat mit 
0,4—1,0 angibt. Prosch hatte jedooh Goldhydroaole mit Teilohen von ca. 
15 pp Durohmesaer angewandt Bine Wiederholnng der Measung nut Gold- 
hydroBolen von 24,6 pp Teilohendnrohmeaaer ergab den Wert 0,628, der mit 
dem schon bekannten ttbereinatimmte. 

") Das Ansaehan derartiger Hydroaole ateht etwa zwiaohen den Farben 
der Flasohen 8 nnd 4 der Farbtafeln bei Zsxgmoniy, „Uber Kolloidchemie*, 
Verlag von Joh. Jmbrosws Barih, Leipzig 1925 

") Prosch, Zeitaohr d. Ol- nnd Fettindnstrie 42, 412 (1922). 
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ermittelt cLann ana den abgemessenen Mengen Schutzkolloid diejemge Anzahl 
Milligramme, welche eben nicht mehr atisreioht, nm 10 ecu Goldliisnng vor 
dem Farbennmschlag zn bewahren 11 ") 

Da die Goldzahlen der einzelnen Schutzkolloide zumeist 
untereinander sehr verschieden sind, braucht man in der Mehr- 
zahl der Falle den Farbumschlag nicht vollkommen scharf em- 
zugrenzen. Es empfiehlt sich, die Umschlagszone anzugeben, in 
der die Goldzahl liegt. Als lhre auBersten Grenzen kann man 
die Anzahl Milligramme dee Schutzkolloids annehmen, bei der 
einerseits eben erne Verfarbung nach Purpnr, andererseits der 
Umschlag nach blau eingetreten ist. 

Fur genauere Bestimmungen nimmt man als Goldzabi die 
Anzahl Milligramme eines Schutzkolloides, bei dem gerade em 
beatimmter Farbton auftntt. Man wahlt daftlr zweckmaJBig das 
Blauviolett, da der UmacMag nach dieser Farbe erfahrungs- 
gemaB besonders scharf wahrzunehmen ist. Um stets die gleiche 
Nuance zu erreichen, stellt man sich entweder erne Vergleichs- 
lBsung in dem gewlinschten Farbton her, die man durch hin- 
reichenden Schutz mit Gummiarabikum vorVeranderungbewahrt, 
oder man sucht aus einer Farbenskala eme Standardfarbe ans. 

Man soil nicht mit mehr als mit hochstens 1 ccm Schutz- 
kolloid arbeiten. Am besten bleibt man noch darunter und wahlt 
die Konzentration der KolloidlOsung so, daJJ man in der Begel 
mit wenigen Zehnteln Kubikzentimeter derselben auskommt. 
Bei zu starker Verdtlnnung erhalt man meist zu groBe Gold- 
zahlen. Zum genauen Abmessen fullt man die Pipette liber die 
Nullmarke. Dana trocknet man die Spitze mit Fliefipapier, 
halt sie vertikal im Winkel gegen die Wand des schraggestellten 
Vorratagef&JBes und zieht sie, an dieser streifend, davon ab. 
Hierauf laJ3t man die zu messende Menge langs der inneren 
Wand des Becherglases, in dem das Schutzkolloid mit dem 
Gold geschuttelt werden soil, nahe dem Boden in der gleichen 
Weise, wie beim Einstellen, abfliefien 1111 ). 

«») Die Vorsohriften aium genanen Afrmessen kleiner Ifflissigkeitiunengen 
en beaohtea. Ea empfiehlt sioh, im oWgen Falle die SohnftakolloidlSstiiig 
ant das zehnfaohe Volnm zn verdttnnett. 

ub { Sin lftngeres Warten anl AMnnefc Atx Ptoette. 1st beta Abmessen 
dieser ileinen Meagea miofct n8ti£. 
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Die Goldltisung nmfl auf einmal unter heftigem Urn- 
schwenken m die vorher abgemessene Schutzkolloidmenge ge- 
gossen werden, nicht umgekehrt. Ebenso muB die an- 
gegebene Emwirkungsdauer (3 Mmuten) zwischen Gold und 
Schutzkolloid innegehalten werden. Abweichungen von diesen 
Bestimmungen ftlhren zu Zahlen, die mit den Mer angegebenen 
nicht vergleichbar smd und nicht als noraale Goldzahlen be- 
zeichnet werden konnen. 

Bei sehr schlecht sehfltzenden Kolloiden, z. B. gewissen 
Dextrinen 1! ), wird man diese Bedingung mcM immer innehalten 
kOnnen. Aber die Notwendigkeit, in der angegebenen Weise von 
der tlblichen Bestimmungsmethode der Goldzahl abweichen zu 
mtissen, charakterisiert diese Gruppe von Kolloiden schon hin- 
reichend als schlechte Schutzkolloide und erlaubt danut ihre 
Klassifizierung. Das Entsprechende gilt fur die Unterscheidung 
der emzelnen Glieder dieaer Gruppe hinsichtlich lhrer Schutz- 
wirkung ls ). 

Die Goldzahlen stellen charakteristisclie Merkmale der Kol- 
loide dar. Bei Anwendung bestimmter Kolloide fmdet man 
immer wieder die gleichen Werte, vorauagesetzt, daB man unter 
vollkommen gleichartigen Bedingungen arbeitet. 

Die Goldzahlen der emzelnen Kolloide haben sich als aehr 
verschieden herausgestellt, so daB man diese nach lhrer Schutz- 
wirkung klassifizieren kann, wie aus der folgenden Tab. 12") 
ersichtlich ist (s. S. 178) 

Mit Hilfe der Goldzahlen lassen sich oft auch Unterschie.de 
zwischen emzelnen einander aonst recht ahnhchen Schutz- 
kolloiden leicht ermitteln, die auf andere Weise vielfach nur mit 
grofier MtLhe feststellbar waren. So ergeben z. B. bei der frak- 
tionierten Eallung von HuhnereiweiB die einzelnen EiweiBarten, 
ja selbst die in vielen Eigenschaften einander nahestehenden Ei- 

") Vergl. W. MU, Zeitsohr. t phymk. Chemie 88, 699 (1918). 

u ) Hine MOgUohkeit, die Anwendung sehr gfofler Volumina hieibei zn 
vermeiden, wird welter unten angegeben (vergl. S. 180). 

u ) Die Xabelle ist entnommen aus Zngmvndy, Kolloidehenue 8. Aufl. 
S 176. 

ZBigmondy-Thlssien, Kolloidea Ovid. 12 
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F. Kolloidohemiaohes Verlialten 
Tabelle 12. 



Kolloide 



Gelatine tind andere Leimsorten 

Hausenblase 

Kasein 

Gnmmiarabikum .... 

„ „ schleohtere Sorten 

OleinsaureB Natrium 

Tragant 

Dextrin 

Kartoffelstttrke 
Kolloide Kieselsaure 

Alte Zinnaanre 

Schleim der Qmttenkerne . . 



Golilzahl 



0,005—0,01 
0,01 -0,02 

0.01 
0,15 -0,25 
0.5 —0,4 
0,4 —1 
ca. 2 

6-ia 

10—30 
ea. 25 

00 
00 
00 



Reziproke 
GoWzahl 



200-100 
100-50 

100 

6,7—4 

2 —0,25 

2,5-1 

oa. 0,5 

0,17-0,08 

0,1 -0,05 

oa. 0,04 









KlaeBe 

Ana Sclnitz 

kolloids 



I. 

n. 

HI. 



IV. 



weiMraktionen, auffallige Unterschiede "). Aui' diesen Er 
fahrungen fufiend wurde die Goldzahl in der Biologic um 
Medizin zur Kennzeichnung von KtSrperfllissigkeiten und Ei 
weiBkOrpcrn vielfach angewandt"). 

Aucb. Zustandsanderungen von Scliutzkolloiden pragon siri 
vielfach in den G-oldzahlcn aus. So wurde von Zsigmondy 17 
festgestellt, dafi beim Altera von Albumin und von Knochen 
leimlOsungen die Schutzwirkung sicli stark vermindert hattc 
la tJberoinatimmung damit fand Mene 1 *) bci der Altorung vo 
G-elatinelOsungen bei gewOhnlioner Temperatur Erhtihung de 
Goldzahlen. TJltramikroskopisoli wurde festgoslellt, daB dies 
Hand in Hand gingen mit der VorgrObcrung der G-elatinetei] 
chen, also einer deutlich erkennbaren Zustandaanderung. Da di 
Schutzwirkung von G-elatinelOsungen auf ihremG-ehaltanamikrc 
skopiBchen oder kleinen submikroskopischen Teilchen beruhi 



**) Vergl. Bchute u. Zrigmondy, Hofmewiers Beltr. zur ohem, Phyaiolog- 
8, 187—160 (1902). 

10 ) Bine augftthriiohe Daratelloug demtiger Anwendtragen der Goli 
zahlen flndet sioh bei Jo'il, „Das kolloide Gold In Bioloflie and Medizin 
Leipzig 1926, Absohn. H; dwelbst auoh ausfllhrliohe Litexatnrangftbsn. 

") Zsigmondy, Zeitsohr. f. analyt. Ohemie 40, 710 (1901). 

1B ) Mm*, Zeitsohr. f. pbysik. Ohemle 66, 129 (1909). 
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beemflusaen alle Vorgange, die den Dispersitatsgrad der LOsung 
bestimmen, die Goldzahl; diese 1st also yon der Vorbehandlung 
der Schutzkolloide abhangig, worauf besonders zu achten ist, 
wenn man genau vergleichbare Werte erzielen will. 

Schhefihch gibt die Goldzahl auch Auf schlufl tiber Qualitats- 
unterschiede und den Remheitsgrad von Schutzkolloiden. So 
zeigten z. B. zwei Pr&parate, die lm Handel als Gummiarabikum 
la verkauft wurden, durchaus verschiedenes Verhalten dem 
kolloiden Golde gegentlber, waren also zweifelloa zwei ver- 
schiedene Praparate 18 ). 

Besonders deutlich pragt sich die Verunreimgung eines 
m&fiig oder schlecht schutzenden Kolloides mit einem gut 
schutzenden KOrper aus. Zusatz von Leim zu emer Dextrin- 
lOsung, derart, dafi der Leim nur 1 % der gesamten Dextrin- 
menge ausmacht, setzt die Goldzahl des Dextnns von 10 auf 

0,5—1 herab 1 ')- 

Ein ahnlicher Pall wurde von J Eeumann* ) beobachtet. 
Em Dextrin puriss. (Merck) hatte eine Goldzahl > 600. Ein 
Handelspraparat hatte die Goldzahl 14 — 20. Die nahere Unter- 
suchung ergab, dafl das Handelspraparat mit einem vermutlich 
eiweifiartigen KOrper verunremigt war, der dem Dextrin puriss. 

fehlte 81 )- 

Verunreinigungen eines sehr gut schutzenden Kolloides mit 
einem m&fiig oder schlecht schutzenden la\Bt sich mit Hilfe der 
Goldzahl erst bei grofien Mengen der Verunreinigiing feststellen. 

Von besonderem EinfluB auf die Schutzwirkung iat die Teil- 
chengrOfie des angewandten Goldhydrosols. Von gewissen Kol- 
loiden werden f einere Hydrosole starker geschtltzt, andere zeigen 
das umgekehrte Verhalten. 

Auch die zahlenmafiige Bestimmung der Schutzwirkung 
gegentlber kolloidcn GoldlOsungen von nicht 25/*,u TeilchengrOfle 



»•) Yergl. Zaigmondy, Zeitsohr. f analyt. Chemie 40, 718—719 (1901). 

*°) Ana elner nooh nloht verOflenthohten Inang.-Disa. von J. Seumann, 
GSttingen 1925. 

") Dextrin pmiss Merck bewirkte keinen TJmschlag gegen saures Gold; 
das Handelspraparat hatte eine Uraschlagszahl (yergl. Kap. 84), was fill Vor- 
handensem von EiweiB als Veranreinigung spnoht. 

12* 
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ist in vielen Fallen zur naheren Oluniktt'ri.siening von rovi: 
siblcn Kolloiden (vgl. Anm 3 S. 173) von Wert Man urbtat 
dabei im allgcmeinen genau uach der Mnthodik dc.r Goldzal 
bestimraung, nur mit Goldhydrosolen andereu Zcrlciluiigsgrad< 
Die so gewonnenen Zahlen kOnnon meat als Uoldzahlon ) 
zeicb.net werden. Man wendet daher zweckmllbig den Ausdru 
„Goldschutzzahl" oder kurz „Schutzzahl" an. Da dieac n 
Goldhydrosolen verscliiedenen Zertoilungsgrados bestim] 
werden kdnnen, inufi man dtsreu Horstellungsart und Toilcho 
grOBe der "Schutzzahl beiJEugon. Wahrend also „ A u - Z a h 1 
nur die norinale Goldzahl bedeutet, die sich bci Anwcnduug v 
Goldhydrosolen Auj, von 25 /qi TeilchungrOfics urgibt, ward 
als Au 10 -Zahl, Au ao -Zahl, Au 80 -Zahl usw. diojonigeai (Joldschul 
zahlen bezeich.net werdon, die mit Goldhydrosolen (Au K od 
AttHyx, - vgl. Kap. 5 u. 18) von 10 /t/i, 20 /i/u, 30 fc/c uaw. Teilchf 
durchmesser bzw. bestimmt sind. 

Diese Goldschutzzahlen sind zur naheren Kennzoiuhnu: 
von Schutzkolloiden oft sehr wertvoll. Vor allcm leisten s 
dann gute Dienste, wenn das betreffendc Kolloid 'Furmolgc 
Aujj') von 25 fiji nur schlecht, ein Goldhydrosol anderer Te 
chengrOfle jedooh gut schtttzt. In eincm solchan Falle m(l£ 
man, urn die Goldzahl zu bestimmen, unzulassig groJle Mcng 
der SchutzkolloidlOsung anwenden, so dafi die gefundenen Well 
mit anderen nioht vergleichbar werden. Einem durck daa 1 
treffende Kolloid gut geschtltzten Goldhydroaol gegenuber 1 
steht indea dieser Mangel nicht oder nur in sehr verringnrtc 
Mafle. 

Mr die Abhangigkeit der Schutzwirkung von dem Zt 
teilnngsgrad der angewandten Goldhydrosole soien einige Bi 
spiels gegeben. ZaigmoriAy ••) fand 1 (lr Dextrin f olgende Werl 



Sohutsaiahlen 



Au* 



An" 



20 | 40 

Au* war ein ganz klares, Aut> ein stark trtibes Hydros 
") Zngmondy, Zeitsohr. f. analyt. OhMnie. 40, 697—719 (1901). 
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Ein analoges Verhalten fand W BUtz*») (Tab. 13). 
Tabelle 13. 
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Phosphorgold 
Attp 



Pormolgold M ) 
Au p 



Schutzzahlen 



Dextrin „ Merck" 
, jKahlbanm" , 
„ .Kahlbaum" gereinigt 



5—7 

B— 7 

20 



50-60 
50 
40 



Goldhydrosole mit grBberen Teilclien bewirken beim Dextrin 
hohere Schutzzahlen, werden also schlechter geschlltzt als femer- 
teilige. 

Em analoges Verhalten wurde von Prosch'*) bei LOsungen 
von Natrmm-Laurinat festgestellt und nut Hilf e von Goldbydro- 
solen verschiedenen, genau defimerten Zerteilungsgrades ein- 
gehend untersucht. Die unter Verwendung von mittela des 
Keimverfahrens hergestellten Formolgoldhydrosolen erhaltenen 
Werte gibt folgende Tabelle 14: 

Tabelle 14. 



Natriumlanrinat 0,05 n mit Auji 



Dnrohmeaaer der Goldteilchen in p/i 
mg Kolloid* ) 



14,8 
8,57 



15,8 



16,7 
3,79 



19,0 
6,80 



19,7 
7,8 



Den entsprechenden Gang zeigten die Scb.utzzab.len, wenn 
an Stelle des erst angewandten Formolgoldes mit Hydroxylamin 
erbaltene Goldbydroaole (AvL fSyx ) ") (vgl. Kap. 13) verschiedenen 
Zerteilungsgrades benutzt wetfden. Die Eesultate gibt die fol- 
gende Tabelle 15 an: 

«') W. Billx, Zeitaokr. t. physik Obemie 88, 698—699 (1913). 

u ) An F wvrde Mer nut Keimen hergestellt. 

•») JProsch, Zeitsohr. d. dentsoh. Ol- nnd Fettanduatrie 42, 412 (1922). 

") In dieser Beihe Bind die Mengen des Kolloidea angegeben, bei denen 
geiade der Umaohlag nach blauviolett eintntt. 

,7 ) Diese Hydrosole waren naoh dem Keimverfabxen hergestellt and 
enthielten ebensoviel ttberaohttosiges Carbonat wie die vorhet angewandten 
Formolgoldhydroaole (vergl. S. 67). 
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Tab ell c ID. 



Natriniulanniiiit 0,0B n mit An IIy ^ 



Dnrohmesser der Goldteilclien in ii/i 
mg Kolloid 20 ) 



!>,82 
3,85 



1B,S> 
3,40 



15,7 
8,88 



17,2 
4,8 



Die Kombination der naeh beideu Metlioden criialtoii' 
Werte zeigb, dafi ilir Gang so woitgcli<:nd analog i«t, dafi s 
sicIl in erne einzige, statig yorlaufondc Kuivo dnorducu lasM* 
(vgl. Diagramni 9). Boi gleichun Durchmossor dur Tcilishra i 
geben also Eormolgoldhydrosole (Au K ) uud Hydroxyltunhiijol 
hydrosole (Au ]r x ), die die gk'ioliun Mongon ilbeiwhtlsKigiis K 
humkarbonat enthalteii, gloiclie Werte ftlr die Srlmtezahkvn"' 



DtiKhmtsstP tfer SoUttaJchtn 
Fig. 9. 

Einc Rciko von JK.olloid.cai zeigon lKizttglicli ilircr Suhu1/ 
wirkung das cntgegengesetzte Verhaltcn wic die vurlicr g' 
nannten. So. z. B. wirken Gelatine 18 )* 8 ), .Fischlpim* 8 ), vie 
Sorten von G-ummiar&bikum *>) >0 ) auf Uoldhydrosolo urn ! 
besaer achttlzend, je grtifiere Tcilclicii diese ontlialten. 

Die folgende Tabello 16 gibt von Menu 1B ) gefundene Wen 
ftlr die Abhangigkoit der Schutzwirkung von Gelatine gego 
Formolgoldhydroaole vorschiedenen ZiTtcilungMgradea an, d 
nach dem Kcimverfahren hergostcllt waron. 

,B ) Vergl Pronrh, Zeltsohr. d. dentaoh. fll- nnd Fettinduatrle 42, 4 
(1922). 

") Zmt/moniy fand jedoeh s. Zt. bei Gtmrala,r&bikum Leasers Schut 
wirkung gegen teinteiliges Gold ala gegen grflberteiligB Hydroaole (verj 
Zeitaob;. f. aneiyt. Chemie 40, 710 (1801) ; ebenao else Helhe TmverBftent 
Versuohe). Die einzelnen Gummiaorten kBnnen demnacb, sehr yeraohiedf 
in der Art ihrer Schutawirkting sain. 



J 82, Sohutzwirknng 
Tabelle 16. 
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0,001 °/ ige Gelatine 

Goldhydrosol (Au F ), hergestellt mit 



Keim- 

flllasigkeit 

Aup 



16 com 
Kermfl. 



8 com 
Eeunfl 



4 ccm 
Keimfl 



0,5 ccm 

Keimfl 



nig Kolloid beim "Eaxb- 
umschlag naohPnipui 



0,020 



0,015 



0,014 



0,010 



0,007 



Diese Wirkung der Gelatine kann annahernd quantitativ 
erklart werden durch die Annahme, daB urn so mehr Schutz- 
kolloid erforderlich ist, je grOBer die Gesamtoberflache des 
Goldes ist. Da aber Dextrin und Salze der hdheren Pettsauren 
hinsichtlich des Schutzes eine gerade umgekehrte Abhangigkeit 
von der TeilchengrOBe der angewandten Goldhydrosole zeigen, so 
ist ersichtlich, daB auch andere, im einzelnen noch unbekannte 
Paktoren bei der Schutzwirkung eine Eolle spxelen. 

Systematische Untersuchungen uber diesen Gegenstand 
liegen in ausreichendem Mafie noch meat vor, weshalb wir von 
diesbeztiglichen Hypothesen absehen wollen. 

Im ubrigen lassen sich durch Bestimmungen der Gold- 
schutzzahlen in entsprechender Weise wie durch. die normale 
Goldzahl Unterschiede in der Qualitat und im Zustand von 
Schutzkolloiden bestimmen. Zur n aber en Kennzeictmimg von 
Kolloiden und eingehenderen Feststellung von Zustandsande- 
rungen vieler lyophiler kolloider Systeme amd die Schutzzahlen 
den normalen Goldzahlen vielfach uberlegen. Wahrend diese 
infolge der benutzten Goldhydrosole stets gleicben Zerteilungs- 
grades besonders geeignet sind, durch die Peststellung der 
groBen Unterschiede eine allgemeine Emteilung der Schutz- 
kolloide zu geben, kann man bei der Beatimmung der Gold- 
schutzzahlen durch Anpassung der TeilchengrOBe der ange- 
wandten Goldhydrosole an die Schutzwirkung dea jeweiligen 
Kolloides aelbst geringfugige Unterschiede noch m Gebieten 
feststellen, wo Goldhydrosole von 25 / u / u TeilchengrOBe ent- 
weder nur sehr schlecht oder uberhaupt nicht mehr geschlltzt 
werden. 
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Em Beispiel mOgc dies orlautern: Midler v Blumenlcron™) 
wollte die Filhigkeit von Na-Salzen der hohercn Fettsauren, 
kolloides Gold zu schtitzon, in Abhangigkeit von dor Zahl dcr 
Kohlcnstofl'atonic fcststellen. Es zeigto sicli aber, dal3 Gold- 
hydrosole, wie aie zur Bestimmung nornmler Goldzahlcn brauch- 
bar sind, vom Nonylat (C 8 ) an abwarts nicht mehr gcschtttzti 
werden. Goldliydrosolcn (Auj,i) mit Teilchen von 10 p/i Durch- 
messer gegonuber war die Schutzwirkung gut feststollbar. 

Mutter v. Blumenkron fand bei Anwendung dieser Gold- 
hydrosole folgcnde Schutzzahlen (Tab. 17): 



label] 





17. 


Sates 


- 


AvjQ-Zahlen 


Na-C'apriaat ((' U1 ) . . 
Natr.-Nonylftt ((J,) . . 
Na-Oaprylat (0 a ) . . 


27— 85 

68- 74 

149-166 



Zu entsprechenden Resultaten kam Proseh' 1 ), der die 
Schutzwirkung der Na-Salze gesattigter Fettsauren gegentiber 
von Goldhydrosolen mit Teilchen von 14 /t/t ma#. 

Die Resultate sind in folgender Tabelle 18 gegeben, wobei 
mit dem Index die Zahl der Kohlenatoffatome der Salze der 
normalen Fettsauren mit 6—16 O-Atomen bedeutet: 



Tabelle 18, 



Anii-Zahlen 


Na-Sake' von 


cs 


t'o 


GO 


c, 


166 


t'« 


68 


c„ 


27 




Ifi 


c« 


8,6 


On 


1 


Cu 


0,4 


c,« 



"•J Matter v. Blumankron, Zelttahr. d, deutseh. Ol- und Fettindittfrie 48 
(L922) S. 140. 

*») JVoscA, Zelttohr. d. deuteoh. Ol- and FettindnBtrie 48, 4® (1922). 
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Eme ahnhche Abhangigkeit der Sch.utzzah.len toe der GrOBe 
derMolekuIaraggregate (festgestellt durch osmotische Messungen) 
fand W. Biltz Zi ) bei der Untersuchung der Dextrine. Hier 
zeigten die Praparate mit dem geringsten osmotischen Druck 
die beste Schutzwirkung. 

In beiden Fallen lafit der beobachtete Gang der Goldzahlen 
darauf schlieflen, daB nut steigenden wirklichen oder schem- 
baren Molekulargrbfien die LSsungen zunehmend kolloide Bigen- 
sohaften (kenntlich an der Schutzwirkung) annehmen. 

Da Strukturanderungen in vielen Fallen auch eintreten bei 
Vanationen der Konzentration oder der Temperatur und auch. 
beim Altern von Kolloiden, so nimmt es nicht Wunder, wenn die 
Goldschutzzahlen aucb. von dieaen Faktoren abhangig sind. Em 
derartiges Verhalten wurde u. a. von W. Blitz M ) an Dextrinen, 
von Prosch ai ) und Kratz u ) an Alkalisalzen hBherer Fett- 
sauren festgestellt. 

Die TJrsache der Schutzwirkung ist auf Grund vielfacber 
Erfahrungen in einer Vereinigung der Goldteilchen mit den 
Partikeln des Schutzkolloides zu sehen 86 ). 




Fig 10 

Kleine Gelatineteilohen, em Goldteilchen 

bedeokend. 

Falls die den Schutz austtbenden Kolloidteilchen kleiner 
und zablreicher smd als die Goldteilchen, so werden sie sich an 
deren Oberflache anlagern und auf diese Weise erne unmittel- 
bare Berllhrung oder dichte Annaherung der entladenen Gold- 
ultramikronen verhindern. Eme derart von Schutzkolloidteilchen 



»«) W Bitot, Zeitschr 1 physik. Chemie SB, 703 (1913). 
■») ibid. S. 700. 

M ) Frosch, Zeitsohr. d. 5l- tmd Eettmdustne 42, 425—426 (1922). 
»») Krat*, Zeitschr t. Ol- und Fettindustrie 44, 49 fl924) 
*) Vsrgl bezllgl. frliherer Theonen nnd der Beweise fftr die mitgeteilte 
Anffassung: Ztigmondy, Kolloidchemie 5, Aui. Kap. 80 
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umgebene G-oldpartikel ist in vorstehender Figur 10 87 ) schema- 
tised dargestellt. 

Auch wenn die schtltzenden Teilcken annahernd ebenso groB 
sind wie die Goldpartikeln, ist eine derartige Anordnung no&h. 
mflglich.; nur werden in diesem Palle die angelagerfcen Schufaz- 
kolloidteilchen die Goldoberflache weniger zahlreicb. besetzen^s). 

Wenn. die anderen kolloiden Partikeln grOfler sind als die, 
Goldtcilchcn, tritt erne andere Art der Vereinigung ein. In diesem 
Falle lagern sicb. die Teilchen dea Goldes an die des Schutz- 
kolloides an (vgl. Pig. 11). Ist dieses in genligender Menge vor- 
lianden, so bleiben die Goldteilchen, die an lhrem Platz fixiert 
sind, so weit vonemander entfernt, daB sie selbst nach. der 
Entladung durch. Elektrolyte sicb. emander nicht bis zur Farb- 
anderung nahern kOnnen. 







Pig. 11. 
Grofles Gelatineteilchen nut angelag-erten 
Goldteilohen. Farben-nmacMag 1 — Fallung, 

Da die Schutzkolloide in recbt verschiedenen Zerteilungs- 
graden auftretea kflnnen, sind beide Moglichkeiten der Ver- 
einigung an Teilcken des Goldes und des schtltzenden Kolloides 
zur Erklarung der Scautzwirkung heranzuziehen. In den zu- 
meist relativ fein zerteilten kolloiden Losungen von Gelatine, 
Hausenblass, Gummiarabikum z. B. muB man mit einer An- 
lagerung der Schutzkolloidteilchen an die Goldpartikeln rechnen. 
Stellt man andererseits Gelatinelosungen mit groben Teilchen 

") Das schwarae Yiexeok bedeutet ein Goldteilchen, die heUen Kreise 
Partikeln des SohutzkoUoides 

M ) Vergl. Zsignum&y, KoUoiaohemie 5 Auk Kay 80 S. 184 Kg. 88 a 
uad Jotl, Das kollotde Gold to BljOlogie trod Median S. 77 Kg. 16 Bd. 2 
dieser Saminhmg. 
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her, so Iagern sick die Goldultramikronen an diese an 98 ) (vgl 
Kap. 33). Ein entaprechender Vorgang liegt dem Goldsckutz 
durch eineBeihe anorganischer Kolloide zugrunde (vgl. Kap. 31). 
Die bei der Schutzwirkung vorhegenden Verhaltnisse sind aus- 
ftihrlich dargestellt in einer speziellen Monographie von Joel**). 



Kapitel 33. 

Failung schmch alkalischen kolloiiden, Goldes durch EiweifS- 
korper 1 ) urid derm Spaltprodukte 

Schuls und Zsigmondy*) zerlegten Eierklar durch. frak- 
tionierte Eallung mit Ammonsuliat in Globulin, knstalhsiertes 
und mcht kristallisierendes Albumin. Bei der weiteren Be- 
handlung dieses letzteren Anteils "wurde erne Fraktion erhalten, 
die, selbst nach der Reinigung durch Dialyse, Formolgold ohne 
Zusatz von Kochsalz spontan nach violett hin verfarbte. Aim- 
kche Erfahrungen teilte'Ziwwr 4 ) mit, der fand, dafi eine Eeihe 
von Albumosen und Peptonen alkalisclie Goldhydrosole koagu- 
lieren. Die Mengen davon, die dazu nOtig smd, m 10 com 
Formolgold (Au P ) emen Umschlag nach violett oder seinen 
Nuancen zu bewirken, werden nach Joel als „Fallungszahlen" *) 
bezeicb.net. Sie sind bei den einzelnen, einander chemisch viel- 
fach sehr nahestehenden EiweiBspaltprodukten so verschieden, 
dafi man sie zu deren Unterscheidung benutzen kann. Erne 
schutzende Wirkung wurde bei diesen Praparaten nickt be- 
obachtet. Die Ergebnisse von Zvne wurden bei der "Wieder- 
holung der Versuche durch Gam 6 ) bestatigt. 

8S ) Zsigmmdy u. Joil, Zeitachr f, physik Ohemie 118, 802—803 (1924) 
u Joel, Das kolloide Gold in Biologie und Mediem, Leipzig (1925), S. 72 — 76. 

J ) VergL dazu die eingehende DarsteUung bei Joil, Das kolloide Gold 
in Biologie und Medizin, Leipzig 1926, S. 20—81 u. S. 59—90 

9 ) Sehubt u Zngmondy, HofmeiBtere Beittage z chem PhyBiol. u. Pathol, 
8, 187—160 (1902). 

») Zme, Arch Internat d Physiol 1, 427 (1904). 

*) Vergl Joil, Das kolloide Gold in Biologie und Medizin, Leipzig (1926), 
S. 20. 

») (?<wtn, Kolloidchem. Beihefte 8, 760 (1916) 
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Andererseits gibt es jecloch Kolloidu, dm m bustimmttin 
Konzentrationen zwar eincn ausgezeichnetun Schuta aiisttbou 
auf alkahsche Foraiolgoldhydrosole, die dicsc abor, woiin sjo 
in. passender Menge vorhandcn sind, unter I'arbumschlag 1'fr.llcn. 

Dies Verhalten zeigen z. B. Golatmclosungon mil mdit zu 
feinen Teilchen. Mem*) land, daii GulatinolOsungen, in duneu 
man auf Grund Hirer Herstdlungsbedinguugen daw Vorhandrai- 
sein grober Teilchen annchmcn nuiUte, Formolgoldhydrosoki 
unter Purpuri'arbung ganz odcr toilwciso ausiMUtcn. Kuiiikuligu 
Gelatineltisungen zeigten dieses Verhalten nicht. Eingdiendcrc 
TJntersnchimgen von Zsigmondy und Joel 1 ) an den gluiohcn 
Materialien erweiterten die Kcnntnis dieses Vorganges. Sic 
fanden, daft cine grobtcilige GclatinolCsung zunachst Au*. in 
der Parbung unbeoinfluBt lassen kann. Bai abnehinenden 
Mengen tritt eine Verfarbung tlbor violettrot nach blauviolatt 
em. Anwesenheit der' Gelatine in noch geringorun Mcugcn bo- 
wirkt dann wiederum keine merkliche Andorung des Gold- 
hydrosols. Zusatz von Clilornatrium in- der boi der Bestinnnung 
der Goldzahl angewandten Konzentration zeigfc, dafi die Gela- 
tine bier bei gentigendcr Menge das Goldhydrosol schtttzt. Bei 
abnehmenden Konzentrationen tritt tfarbumsclilag nach. violett, 
schliefilich nach blau ein. 

Die folgende Tabelle 19 8 ) stcllt die Einwirkung von grob- 
teiliger GelatinelOsung auf ein Formolgoldhydrosol dar B ; bci 
Abwesenheit und nach Zusatz von Ohlomatrium. 

Mit zimehmender Feinteiligkeit der GelatinelOsungen nimmt 
das spontane PallungsvcrmGgen allmahlich ab, urn achliefllich 
ganz zu verachwindon. Das Vorhandensein geringer, an aich 
unterschwelliger Elektrolytmengen in der angewandten Gelatine- 

«) Menz, Zeitsohr, physik. Chamie 66, 136 (1809). 

') Zaigmmay u. Joll, Zeitsohr. f. physik. Ohemie 118, 299—812 (1924). 

") Vergl. Zsigmmdy u. Ml, ZeitBchr. f. phyBik. Ohemie 118, 808 (1824) 
und JoBl, Das kolloide Gold is Blologie und Medirin, Leipsiff (1925), S. 74 

°) Bice tUmliahe ErBoheinung wnrde beobachtet belm Sohlitteln elner 
Suspension yon reinem Tonerdegel (Al t O a ) mit einem Foraolgoldhydrosol 
(siehe anon Kap, 81 dieser Monogrttphie) (Tetgrl. Zrigmmiy n, JoH, Zeitsohr, 
f. physik Ohemie 118, 802 (1924) u. JbK, Das kolloide Gold in Biologla und 
Medizin, Leipzig (1826), S. 78. 
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Tabelle 19. 

FranssOsisclie Gelatine, ohlorfrei, als l°/ ige Ldsung abgektihlt, 2Tage bei 15° 

abgestandeii, tot dem Verancli lOOfach. mit Wasser verdttnnt 



Nr 


xog Gelatine 


Ati F 


Farbe 


Nach Znsatz v 0,6 ccm 


in 1 com aq. dest. 


ccm 


10 "/o NaCl-LOsnng 


1 


0,1 


5,0 


rot 


rot 


2 


0.05 


5,0 






3 


0,025 


5,0 


B 


t 


4 


0,012 


5,0 


fl 




5 


0,006 


50 


B 


violettrot 


6 


0,008 


5,0 


violettrot 


blau 


7 


0,0015 


6,0 


violett 




8 


0,0007 


5,0 


blanviolett 


B 


9 


0,00085 


5,0 


violett 




10 


0.00017 


5,0 


Tiolettrot 


H 


11 


0.00008 


5,0 


rot 


n 


12 


0,00004 


6,0 


B 


B 



losung bewirkt iedoch auch hier bei gewissen Gelatinekonzen- 
trationen eine Eallung, die der bei grobteiliger Q-elatme spontan 
auftretenden analog ist 8 )- In beiden Fallen schkefien je zwei 
Konzentrationsgebiete des Kolloides, in denen das Goldhydrosol 
unverandert erscheint, eine Zone der Verfarbung ein. Der 
relativ hohe Gelatinegehalt der ersten Zone bedingt voll- 
kommenen Goldschutz, der in den beiden anderen Zonen feb.lt. 

Auch bei Globulin aus Eiern, bei Edestin, Bierklar und 
Blutserum 10 ) ergaben sich analoge Einwirkungszonen. 

Globulin und Edestin yerhielten sich wie feinteilige Gela- 
tine. Nur bei einem geringen, an sich unterschwelligem Gehalt 
an Chloraatriutn waren sie unstande, Eallung hervorzurufen 
Eierklar und Blutserum enthielten ebenfalls unterschwellige 
Elektrolytmengen. Die bier auftretenden Erscheinungen ahneln 
sehr denen, die bei der Langeschen Goldsolreaktion zu be- 
obachten sind 11 ). 

Der Zerteilungsgrad der angewandten Goldhydrosole war 
insofern von Einflufi, als der Earbumschlag bei feinerteiligen 
Goldhydrosolen bereits bei einer hoheren Kolloidkonzentration 
einsetzt als bei groberteiligem. Auch hinsichtlich der Breite 

">) Vergl. JoM, ibid. S. a8-B0. 

") Vergl. Joil, Das kolloide Gold in Biologie und Medisin, Leipzig 

i, Kap. 8. 
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der Fallungszone und der Intensitat der Verl'arbung ergeben sich 
Unterachiede in Abhangigkcit von der Teilchongrolio diis an- 
gewandten Goldes. 

Teilweise Fallung ernes FormolgoldhydroMil.s (Au K ; 2U^ 1 ) 
wurde von Toigt 19 ) beobachtot benn Ilinzuftlgcn tedinisch an- 
gewandter Schutzkolloide. Zwei derartige Pr.'lparak', dies sich in 
Lflsungen gleicher Konzentration vor allem durehilu'eultraiuikro- 
skopisch f estgestclltcn TeilchengrOBcn untcrschii'den, vwringerU'n 
beim Mischen mit dem genannten Goldhydrnsol dessen Tcilchwi- 
zahlen verscliieden stark. Das Schutzkolloid mit don grllberra. 
Teilchen setztc die ursprunglicho Teilchenzahl au£ ctwa den 
zehnten Ted der ursprungkek vorhandoncn herab, wlihrond das 
i'einer verteilte Schutzkolloid nur cine Abnahmc der Toildien 
auf etwa ein Drittel bewirkte. Im ersten Pall waren nach dem 
Zusatz dea Schutzkolloids vorwicgend brauno Ultramikromm 
(vgl. Kap. 24) zu beobachten, im zweiten Pall war die Ubcr- 
wiegende Mehrzahl der Partikeln grttn (vgl. Kap. 24). Diese 
Beobachtung bestatigt durchaus die Anschauuugen, die Znitj- 
inoridy und Joel 7 ) liber den Zusammcntritt von Goldtoilchen und 
Schutzkolloidteilclien verscliiedcner GrtiJSe mittoilten. Man darf 
annehmen, daJ3 die vorwiegend groben Partikeln im orstcn Fall 
Goldteilchen an lhrer Oberflaehe anlagertcn und so stark 
naherten, dafi Farbenumschlag ointrat (vgl. Kap. 32); ultra- 
mikroskopisch. erscheint ein dorartiges Aggregat als ein uinzigus 
brauncs Teilchen (vgl. Kap. 24). In dem feincr verteiltcn 
Schutzkolloid waren offenbar nur wenige grObere Teilchen im- 
stande, Goldteilchcn in dieaer Weiae anzulagern, wahrend ver- 
mutiich die fcineren Partikeln die Goldultramikronen umgaben 
(vgl. Kap. 32), die dabei im Ultramikroakop unvurandert grttn 
erscheinen. Voigt weist darauJ! Lin, dafi die Verringcrung dor 
Teilchenzahl in Formolgoldhydrosolen durch gowisse Schutz- 
kolloide gelegentlich als charakteriatisches Merkmal fur diefle 
diencn kann 14 ). 

") Perailnliohe Mitteilunfj an die Verfaiser. Die Arbeit er»cheint in 
der Solloidzeitschr. 1925. 

1S ) tJber den Einflufi dea Zerteilungsgrides elnea SahntckolloidtB wf 
die Goldzahl vgl Kap. 82. 
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Albumin, Dextrin, Gummiarabikum und Natnumoleat 8 ) be- 
wirkten keinerlei Fallung des Formolgoldes, weder spontan 
noch bei Anwesenheit von Chlornatnum m den Schutzkolloiden. 

Demnach wirken also eine Heihe von Kolloiden ausschlieB- 
lich schutzend auf alkalische Formolgoldhydrosole (z.B. Albu- 
min, Dextrin). 

Andere fallen dieses, ohnc Sclratz ausllben zu konnen 
(Albumosen, Peptone). 

Wieder andere verursaclien sowohl Fallung als auch Schutz 
A.% gegentlber (z.B. Gelatine, Edestm). 

Die Ursachen dor letztgenannten Erscheinung wurden durch 
Unterauchungen von Z&igmvri&y und Joel' 1 ) "wertgehend geklart. 
Sie sind zu suclien in der Aneinanderlagerung der Teilchen des 
Goldes und des Kolloides, die je nach der G-rofie und dem 
Verhaltnis der Zahlen beider Arten von Partikeln in versclne- 
dener Weise erfolgen konnen. Auch der EinfluB des Zerteilungs- 
grades der angewandten Goldhydrosole auf die Lage und Aus- 
dehnung der Fftllungszone fand auf dieser Grundlage eine Er- 
klilrung. Die dabei obwaltenden Verhaltnisse Bind eingehend 
dargcstellt m der Monographie von E.Joel, „Das kolloide Gold 
in Biologic und Medizm", Leipzig 1925, Kap. 2 und 6. Dort- 
solbst sind auch. die bei der Lang eschew Goldsolreak- 
tion auftretenden Erscheinungen beschrieben und in Zu- 
sftuimonhang gebrackt niit den vorstehend mrfcgeteilten Ein- 
wirkungsnUJglichkeiten zwischen mehr oder weniger elektrolyt- 
haltigcn EiweiBlOsungen und alkalisclicn Goldhydrosolen. 



Kapitel 34. 
FaHting Baurer Goldhydrosole und TJmschlagsedhl. 

Sckwach saure, hochrote Goldhydrosole werden durch oft 
seJir geringe Mengen vielor hBheraolekularer stickstoffhaltigcr 
organischer Substanzcn basischer oder amphoterer Natur unter 
Verfarbung koaguliert; stickstoffreie Substanzen erweisen sich 
dagegan in dorart kleinen Mengen meist als wirkungslos *)• 

J ) Vergl. Zsigmondy, QOttinger Naohriohtan (191SS) Heft 2 S. 177. 
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Als quantitatives MaB fllr diese Wirkung wurde von Zsly- 
mondy der Begriff der Umschlagszahl (U-Zahl oder U.Z.) 
eingefuhrt. Als Umsclilagszahl wurde diejenige Anzahl Milli- 
gramme einer Substanz bezeichnet, die in 10 ccm der sauren 
G-oldlOsung Au F8 s ) oder Au Do ») emen Umschlag von rot nach 
violett erzeugt. 

Die U-ZabJ wird bestimmt, mdem man eine sehr verdunnta 
Losung bekannter Konzentration des fallenden Agens aus einer 
Burette mit feiner Teilung tropfenweise zu 10 ccm des sauren 
Goldhydrosols hinzufugt. Dieses befindet sich in emem ge- 
raumigen Kolben, der wahrend des Zusatzes des Pallungsmittels 
fetandig geschlittelt wird. 

Urn reproduzierbare -Werte der U-Zahl zu erhalten, muB 
das Goldhydrosol genau den vorgeschnebenen G-ehalt an uber- 
sehussiger freier Saure enthalten. Aufierdem darf der Zusatz 
des fallenden Agens nur m sehr kleinen Quantitaten auf ein- 
mal erf olgen. Bei pletzlichem Zusatz grOJJerer Mengen tritt sonst 
nicht em Umschlag, sondern haufig geradezu Schutzwirkung em. 
Die GefaJJe, die saure kolloide GoldlSsungen aufnehmen sollen, 
mussen sehr sorgsam gesaubert sein, da diese besonders emp- 
fmdlich smd. Vor allem ist ein Anfassen derjenigen Gefafi- 
teile, die mit dem Hydrosol in unmittelbare Berllhrung kommen, 
mit den Pingern durchaus zu vermeiden; denn SchweiJ3 u. dgl., 
der an der Haut abgesondert wd, vrirkt selbst in sehr ge- 
ringen Mengen koagulierend auf saure Goldhydrosole. 

Bei genauer Innehaltung der gegebenen Vorschrift sind die 
Werte der U-Zahl durchaus zu reproduzieren und vergleichbar. 

Von Zsigmoridy *) wurden fur erne Beihe von Kolloiden die 
U-Zahlen bestimmt, die in der folgenden Tabelle 20 angefuhrt 
smd. 



9 ) Ati FS ist ein Eormolgoldhydrosol (Au P ), dem nach der Herstellting' 
1,1 Millimol ttberschtlssige Salzs&ure ant 11X30 com hinzugefugt word, (100 ocm 
An F werden mit 3,8 ocm 0,1 n HOI anges&uert.) 

") Aue ist em nacb. Donau dtuoh Eeduition mittels gasfflrmigen 
Kohlenmonoxydes eihaltenes Goldhydrosol (vergl. Kap. 7). 



Kap 84. Fallnng aaurer Goldhydrosole und Umschlagazahl. 193 
Tabelle 20. 



Gelatine . . . . 
Hamojjlobm (Merck) 
Albumin (Merok) . . 
Kasem . 

Wittepapton . . . 
Faohsm . . 



U-Zahl 



0,002 —0,004 
00015—0,003 
0,002 —0,003 
0,002 -0,004 
0,002 -0,0085 
0,002 —0,008 



Goldzahl 



0,005—0,01 

0,1 -0,2 
0,01 —0,03 



Die Werte der Tabelle zeigen, daJB trotz sehr verschiedener 
Goldzahlen dio U-Zahlen einer Eeihe von Stoffen, vor allem. ei- 
weiflartiger Ktfrper, nahezu gleich sind. Gleichzeitig zeigt die 
Tabelle, dafi die U-Zahl die Einwirkung noch viel germger&r 
Mengen gcwisser Kolloide auf kolloides Gold zu erkennen ge- 
stattet als die Goldzahl. 

J. A. Qann *) hat im Institut fllr anorganische Chemie m 
Gottingen viele organische Verbindungen unter Berticksichtigung 
ihrer Konstitution auf ihre Fahigkeit untersucht, saure Gold- 
hydrosole zu fallen. Bei semen Versuchen wurden Zerteilungs- 
grad, Konzentration und Sauregehalt der angewandten Gold- 
hydrosole variiert, desgleichen die Verdunnungsgrade des 
Fallungsmittels. Bei der Bestimmung der U-Zahlen selbst 
wurde auf alle erkennbaren PehlermOglichkeiten weitgehend 
Rtlcksicht genommen. 

ffam fand in tftereinstimmung mit Zsigmondy, dafi, so- 
weit bisher bekannt 1st, organische Verbindungen nur dann in 
minimalen Mengen fallend wirken, wenn sie mehr als eine 
Aminogruppe im Molekul enthalten. Zu semen Untersuchungen 
wandte er rorwiegend Au Do und Au Ps an (vgl. Anm. 2u. 3). 

Pur Albumosen und Peptone wurden die in der folgenden 
Tabelle 21 angegebenen Werte gefunden. 

Es zeigt sich in tfbereinstimmung mit Zsigmondys Be- 
obe^htuugen, dafi die hflheren Albumosen annahernd einander 
gleidie U-Zahlen aufweisen. Die einfacheren Peptone wirken 
ber«it» wsniger stark fallend. 



*l 4tmh, Inaag.-Dias. Gottingen 1818; EoU. Belh, 8,251—286 (1916). 
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Tabelle 21. 
U-Zahl mit Alliumoaen mid Pop to mm. 



Substanz 


Konzontration 
/n 


0,002 — 0,004 


Aiij,, H 


G-elatine . . . . 


0.001 —0,01 


0,0112 —0,004 


Wittepepton. . 


0,0001-0,01 


0,002 —0,004 


0,002 -0,1 K)4 


Heteroalbnmosen . . 


0,001 -0,01 


0,002 — O.OOS 


0,002 -~-0,(K)4 


Protoalbnmosen . . 


0,001 -0,01 


0,003 - -0,004 


o,ooao -anona 


1 A 


0,0005-0,02 


0.002 —0,004 


0,01125 0,004 


Deuteroalbtimosen { B 


0,001 -0,01 


0,0020-0,0035 


11,0020 0,ltf»» 


'o 


0,001 -0,01 


o,oo:j -0,004 


O.tXiaO -O.tKJBR 


Peptone . . 


0,01 —0,10 


0,04 -0,0(5 


0,04 -0,0(i 


Hrepton (naoh Aider- 








JuiMen) 


0,001 —0,10 


0.02 -0,04 


o,02 -o,o;{ 



Noch liohere U-Zahlcn zeigcn die. Polypeptide und Amino- 
sauren (vgl. Tabelle 22). 

Die niederon AininosiUii'cn und oinl'aclien Polypeptide cr- 
weisen sich natli den Wurtcn (lur Tabelle 22 alw sohr wenig 
i'allcnd Das Histidinclilorliydrat mit scinen drci Aininognippcn 
und dem Ftlnfring in dor Molekol hat bore.Hs cine, we-sentheh 
genngere U-Zahl und bildct bezUglich aciner Wirknng auf 
saurcs G-old etwa don Ubergang von dun wonig J'aJlendcn em» 
fachercn EiweiiJabbauprodukten zu deu JLVptowii (vgl. Tab. 22). 

Tabelle 22. 
U-Zahl mit Polypeptiden und Eiweiflabbanprndukten. 



Substanz 

Glykokoll 
Leuzin 

Leuzyl- 
glyzm 

Aspara- 
Sfinnanre 



Histidln 
ohlor- 
hydrat 



Formel 



CH,NH,— UOOH 

(JH 

, ,„"> IE- ( !H„- 1 )HNH a - I 'OOH 



OH B 

C'OOH — (!HNH,l!H, 



/JH— (!H a -c:HNH 8 ~('0 
-NHUH«-U00H 



H(l — (J-OHs-CHNHi-COOH 

HN N 

l!H HU 

*) Gesattiffta LBsunfl;. 



Kern- 

zentration 

in"/. 


Ati Fh 


4 


80 


1 


40 


2 


20 


0,4*) 


20 


0,4—0,004 


0,10-0,16 



An 



80 
40 

20 

20 
0,12-0,20 
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Glcickzeitig zeigl die kleine U-Zahl des Histidinchlor- 
liydrats gegenttber den anderen betrachteten Aminosauren, daJJ 
init der Zahl der basischen Ainmogruppen die fallende Wirkung 
der Molekel stark wachat. 

Besonders stark pragt sick diese Abhangigkeit aus bci 
cinigen basischen Farbstoiien, deren TJ-Zahlen in der folgenden 
Tabelle 23 gegeben smd. 

Tabelle 23. 
U-Zahl mit basisehen Azofarbstoffen. 



FarliHtoff 



Amlingelb 
(.'hrysoidm 

Biamarokbraun**) 



Forael 



C.H, - N =- N - C C H A — NH a 

<-^ 

und 

/NH, 

t '' H \=.N-C.H.<™- 



3 

■NH, 



U-Zahl mit Au Fb *) 
und Au 0o 



>0,20 
0,0066-0,009 



0,008—0,005 



*) Konzentratlon aller Farbatoffe 0,001 °/ ig. 
**} Biamarokbrauii iBt ein Gemisob. der beiden angegebenen Subata&aen. 



Anilingelb mit einer einzigen Aminogruppe wirkt relativ 
wonig fallend. Chrysoidin mit zwei Aminogruppen zeigt bereits 
fine ca. 25mal kleinere TJ-Zahl, and diese nimmt beim Bis- 
marckbraun, das neben einem KOrper mit zwei Aminogruppen 
noch oino Verbindung mit vier Aminogruppen enthalt, nock 
weiter ab. 

Eine atarke Fallungawirkung zeigen die basischen Parb- 
stoffe der Di- und Triphenylmethanreihe. Wie aus der folgenden 
Tabelle 24 zu ersehen ist, zeigen diese Stoffe die gleichem 

18* 
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U-Zahlen wie die EiweiBkflrper. Pttr das Fuclisin war dies, sohou 
von Zsigmortdy 1 ') festgestellt worden (vgl. audi Tabellu 20;. 



Tabelle 24. 

U-Zakl init Di- und Triphenylmnthanf arbetoffen uml 

verwaiidten Verbiniluii{,'(iii. 



Farbstoff 


Formel 


U-Zahl mit An Fs *) 


Anramin 


('Q-NH-HU1 


0,008 —0,005 


Malaohitgrttn 


f£;U,H»-N(l!H.), 
\!„H t =-Nt(!H„) a r!l 


0,0025-0,004 


Rosanihnoklorhydrat 


/°" H ^NH J 
\ H 4 = NH,,<.!1 


0,001 -0,002 


Methylviolett 


/ (J ^-<H U 
f\tl H 4 ~-N((l*U 

XH i -N((ur„) J ri 


0,002 -0.00B 


Viktoriablau 


/J.Hi-W'H,), 

\j„H 4 — N(rH»)»UL 
O fl H i -N(li 11 H„), 

Va -N(^H,) l fa 


0,008 -0,005 


Naohtblau 


0,0025-0,0085 


Mathylgrttn CO 


/ 1 ,H,-N(OH,)b(n 
f!6-(! n H 1 -N((]H n ). 


0,008 -0,005 



*) Konzentration tfler Farbstofle 0,001 prozentig. 



Das Enchain betatigt Sauron gegwvtlber gewflhnlich nur 
eine Valenz und gilt deshalb als ein einwortiger b&sischer Parb- 

■>) Zaigmondy, Zeitsohr. 1. anorg. Ohemle 96, 288 (1916). 
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stoff. Mit dieaer Auffassung ist seine stark fallende Wirkung 
sauren Goldhydrosolen gegentlber nicht ohne weiteres zu er- 
kl&ren, da emwertige Elektrolyte nicht imstande waren, m so 
germgen Mengen kolloides Gold zu entladen. Man miiB viel- 
mehr annehmen, dafi sich hier das Euchsm (bzw. RosamJinchlor- 
hydrat) entsprechend semen drei Aminogruppen wie ein drei- 
wertiger KOrper dem Golde gegentiber verhalt. Entsprechendes 
gilt von den anderen ,Di- und Triphenybnethanfarbstoffen der 
Tabelle 24. Eiednge U-Zahlen, sehr ahnlich denen der EiweiB- 
kiSrper, haben anch die stickstoffreichen Earbstoffe der OMn- 
conimin- und Akridinreihe (vgl. die folgende Tabelle 25). 

Tabelle 25. 
U-Zahl mit Chinconimin- und Akridinfarbstoff en 



Farbstoff 


Form el 


U-Zahl 
nut Au Fs *) 






N 


* 




Neutralrot 


(OH^N-L 


H CI 


-OH, 
-NH, 


0,0025-0,0040 


Safranin 


H.N-L 




-NH» 


0,002 —0,0085 


MethylenUan 2 


{OH,),N-l 


i 

01 


-»(0BW, 


0,0016-0,0020 



*) KonsentraWon allei Farlistofle 0,001 proaentig. 
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tfarbstoff 


Fonnel 


U-Zfthl 

mit Ally, *) 


Nilblau 


- 



1 / 
CI 


0,002-0,004 


-kridinorange 


H CI 
\' - 

N 

YYVi 

(! 
1 

H 


0,002-0,004 


Chrysanilin 


H CI 

o 

1 

Pi 

Y 

NH, 

CH.— 00 — 0C..H, 


0,001—0,008 


Bhodamiu 
6G**) 


1 

01 


0,008-0,012 



**) Bhodamiu 6 G ist eln Xanthenfarbatolf. 



Gemeinsam sind den KBrpern dieser Gruppo jo zwei Amino- 
uppen, anfierdem enthalten diese Vsrbindungen G-ruppen mit 

Y Y Y 

/X /\ /\ 
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in denen N, S, basischen Charakter haben. Um die geringen 
U-Zahlen dieser Verbindungen zu erklaren, kann man annehmen, 
daJ3 auch diese Gruppen neben den Aminogruppen ftlr die Ent- 
ladung der Goldteilchen mit Yerantwortlich sind. Die wenn 
auch geringen Verschiedenheiten der U-Zahlen dieser Stoffe trotz 
der haufig gleichen Anzahl basischer Gruppen in der Molekel 
sind auf konstitutive Binfltisse zurtickzuftthren Z. B. wird 
durch Anlagerung emes Benzolringes die fallende Wirkung des 
betreffenden Kdrpers, wohl mfolge der Anderung des Molar- 
gewichtes, etwas herabgesetzt. Im gleichen Sinne wirkt die An- 
wesenheit emes Saureradikala m der Molekel. 

Die kleinaten bisher beobachteten U-Zahlen wurden in der 
Gruppe der Alkaloide gefunden, und zwar bei den Ohmmbasen. 
Die U-Zahlen dieser Klassen von organischen Verbindungen sind 
in der folgenden Tabelle 26 gegeben. 

Tabelle 26. 
U-Zahl mit Alkaloiden 



Alkaloid 



Formel der 
Basen 



Konzentration 



U-Zabl mit An ffs 



Ohmmbasen 
Cliiiunohlorliydrat **) 

Conchininohlorhydrat . 
Cinohoninchlorbydrat 
Cinohonidmchlorhydrat . 

Stryohninbasen 
Stychninnitrat*) . . . 
Brucincblorhydrat**) . 

Opinmbaseu 
Morphmcblorhy drat **) 
Kodewohlorhydrat . . 
Thebainohlorny drat *) **) 
Narkotincblorhydrat . . 



CuHnaONa 
CipHaaONa 



CQ^xigQUaJNg 



C aa H M 0,N 



0,0001 bis 

0.001 prozentig 

0,001 

0,001 

0,001 



0,01 
0,01 



2' 1 
0,1 
0,01 
0,02 



0,0008—0,0012 

0,001 -0,0018 
0,001 -0,0018 
0,0008-0,0012 



0,008 -0,012 
0,02 -0,025 



0,18 -0,18 
0,18 -0,18 
0,025 —0,085 
0,030 -0,040 



ChHuOJJ 
OuHjAN 



0,1 
0,1 



0,15 
0,15 



-0,20 
—0,20 



Kokainbasen 

•Kokainohlorhydrat 
Atropinsulfut . . . 

*) Zwei verscbiedene Prttparate gaben ganz gleiche Werte. 
**) Au Do nnd Au Fa gaben dieselbe U-Zahl. Die Werte mit Auj. waren 
unregelmttBig grower, z. B. Ohinin zweimal, Bruzin sechsmal, Thebain zwBlf- 
mal nnd Moxphin zwanzlgmal grBfier als mit An Ea 
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Die einzelnen Gruppen unterscheiden sich lunsichthch ihrer 
fallenden Wirkung ziemlich stark. Die Ohmmbasen besitzen 
zwei stickstoffhaltige basische Gruppen, die anderen Basen 
deren nur je eine ). DemgemaB haben auch die Chinaalkaloide 
die kleinsten U-Zahlen. Deren starke Verschiedenheiten bei den 
anderen Gruppen trotz der gleichen Anzahl von basisclien Stick- 
stoffatomen, und ebenso die Schwankungen mnerhalb em und 
derselben Klasse der Alkaloide mtlssen auf konstitutive Ein- 
fltisse zurtickgefuhrt werden, ohne daB diese bei dem sehr ver- 
wickelten Aufbau der Molekel bisher im einzelnen erkannt 
worden sind. 

Besonders gut zu ubersehen ist die Abhangigkeit der U- 
Zahlen vom Bau der Molekeln bei den relativ einfach gebauten 
Aminen. Hier zeigt sich, daJJ durchweg die Fallungs'wirkung 
mit der Anzahl der Aminogruppen in der Molekel steigt. 

Emige Beispiele sind in der folgenden T&belle 27 gegeben. 

Tabelle 27. 
O-Zahlen mit Aminen. 



Amin 


Pormel 


Kon- 

zentration 


U-Zabl 
mit Aujr a 


Diathylaminchlorhydrat 

Pentam ethylen diamin- 
ohlorhydrat*) 


(0 9 H ) a NH-HCl 
H01-NH 8 -(OH,l,NH i ,H01 


0,05 %ig; 


10-12 
0,15-0,20 


Anilinohlorhydi at 

m-Phenylendiamin- 
ohlorhydrat 

p-Phenylendiamin- 
ehlorhydrat 


NHa -HOI 

n 

NH a HCl 

l^NH, HCl 
NH a -HOI 



NH„-HC1 


4,0 
0,2 
0,2 


8—12 
0,5-0,9 
0,2-0,5 



♦) LOsiing mfolge von Kondensationsprodnkten gelbbrann gef&rbt, 



°j Von den zwei N-Atomeh der Strychnosalkaloide hat nur eines basische 
Eigensohaften. 
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Amm 


Formel 


Kon- 

zentraticm 


U-Zahl 
mit Au ffB 




OH 






p Amidophenol- 
chloihydrat 




NH 3 HCl 
OH 


1,0 


2-3 


1-, 2-, 4-Diamidophenol- 
olilorhydrat 


/"Nnhvhci 

NHa-HCl 


0,10*) 


0,1-0,2 


1-, 2-, 4-, 6-Triamido- 
phenolchlorhydrat 


OH 

HCl-HaN^NNH, HCl 

NHg-HOl 


0,002*) 


0,004-0,006 


p-Aminodiphenylamin- 
cklorhydrat 


x C H4NH a HCl 


0,01 


0,04—0,06 


Di-p-Diamido- 
diphenylamwsulfat 


<Z>* 


0,001 


0,004—0,006 



*) BeBtiminung sofort naoh Herstellung der LBstuig. 



Aus der Tabelle ist zu ersehen, dafi bei den Ammen emer- 
seits sehr schwach fallende Substanzen gefunden werden (z.B. 
Diathylaminchlorhydrat, Anilinchlorhydrat und p-Amidophenol- 
chlorhydrat), andererseits U-Zahlen auftreten von der gleichen 
GrOflenordnung wie bei EiweifikOrpern (1-, 2-, 4-, 6-Triamido- 
phenolchlorhydrat). Dazwischen gibt es eine Beihe von tJber- 
gangen. 

AuBerdem ist an dem Verhalten gswisser Amine der Ein- 
fluB der Aggregation auf diePallungswirkung gut zu beobachten. 

Bekanntlich kondensieren sich viele Phenole sehr leicht. 
Ein derartiger Vorgang ist gelegentlich an Parbanderungen 
schon auflerlich erkennbar. So verandert z. B. eine LOBung yon 
1-, 2-, 4-Diamidophenolchlornydrat lhre Parbe mit der Zeit von 
farblos bis zu tiefrot. Pruft man die U-Zahlen verschieden 
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alter Ldsungen dieses Stoi'fcs, so fmdet m;ui, dalJ im Verlaul'i 
der Zeit die ITallungswirkung sehr stark zuuiinmt bis an wnoiii 
Wert, der den bei BiweiJJtorpcrn gei'undmen U-Zahlcn m-Iii 
nahe steht. 

Audi das 1-, 2-, 4-, (i-Triamidoplienoldilorhydra(., 'doshi'ii 
Losung in kurzer Zeit tiefblau wird, zoigl einu Abhangigki'it 
der fallenden Wirkung voin Alter dor Losung. Die bui den 
beiden genannten Korpern beobaditeten Andi'rungeu der U- 
Zahlen mit dem Alter der LOsungcn drtlukt diu i'ulgciuk* Tab. 2S 
aus 





Tabelle 


28. 




Stofl! 


Alter der Lfisung 


Konzentration 

...... °(?_ 

0,10 

0,10 

0,01 

0,005 

0,002 

U~002 " 
0,002 


U-Zuhl m. Aup, 


1-, 2-, 4-Diamido- 
ptienylchlorhydrat 


Stnnden 

1 Stnnde 

2 Stauden 
ool Tag 

~ P/j Tage 


0,1 - 0,2 
0,05 -0,1 
0,08 -0,05 
0,005- 0,01 
0,004-0,000 


1-, 2-, 4-, 6-Triamido- 
phenylchlorhydrat 


Stnnden 
> 12 atnnden 


0,004— 0,006 
0,008-0,006 



Hicr stcigfc also bm glpichbleibondem Stickstoffgchalt die 
Moglichkeit, satire Goldhydrosole zu fallen, mit dem Molar- 
gewicht. Die einfache Abhangigkeit wird jcdodi gelugcntlidi 
gestort durch konstitutive Einflusse. Wio. aus dew Tabcllc 27 
zu erseh.cn ist, hat das m-Phonylendiaminclilorliydrat, cine htiheru 
U-Zalil als das p-Phcnylendiaminindilorliydral. Die gcgcnseltige 
Stellung der Aininogruppen inncrhalb dor Molded ist deranach 
von EinfluB auf die FalhingH wirkung. 

Im Zusamnienhange damit sei orwllhnt, dali die Einftlhrung 
einer Aminogruppe odcr emea Bcnzolringe9 in oine einfache Ver- 
bindung eine viel grOfiere Verilnderung der U-Zahl bewirkt ala 
eine ahnlicha Substitution in einem hoher gebauten Molektll. 
Eine Zusammenstellung diescr Verhaltnisse gibt die folgende 
Tabelle 29. 
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U-Zahl 


VerhfiJtms 


Anilmclilorhydrat .... 


8 —12 


} 25 1 


p-Phenylendiaminchlorhydrat 


0,3 — 0,5 


Malachitgrttn 


0,0025- 0,004 


j 1,2 : 1 


Methylnolett . . . 


0.002 — 0,003 


p-Phenylendiammchlorhydrat . 


0,3 — 0,5 


1 8 X 


p-Amidodiphenylaramchlorhydrat 


0,04 - 0,06 


Akridinorange . ... 


0,002 — 0,004 


] ... 




0,001 — 0,002 



Audk Abkommlinge des Harnstoffes und stickstoffhaltige 
heterozyklische Verbindungen smd imstande, saure Goldhydro- 
sole zu fallen. Indes sind hier die U-Zahlen sehr viel hBher 
als etwa bei den EiweuBkOrpern oder Parbstoffen. Harnstoff 
selbst wirkt kaum fallend, ersetzt man indes die = C = 0-Gruppe 
durch = C = NH, wie im Guanidin, so verursachen schon 2 — 3mg 
einen Parbumschlag. Unter den heterozyklischen Verbindungen 
zeigte eino LOsung von Piperidm, das infolge seines Alters 
anscheinend polymerisiert war, starke Verschiedenheiten der 
U-Zahlen bei einzelnen durcb Destination erhaltenen Prak- 
tionen. Der Destillationsrtickstand erwies sich aucb. bier, yer- 
mutlicb entsprechend einem hOheren Molekulargewicht, als be- 
deutend starker fallend als das abdestillierte Produkt. 

Auch Einfltlsse auBerer Art, d. h. solche, die nicht m der 
Konatitution oder der Zusammensetzung des fallenden Stoffes 
zu auohen sind, sind hinsichtlioh ibrer Wirkung auf die U- 
Zahlen untersucht ■words©. P&aia geaBren: Konzentration des 
Fallungsmittels, Verdilnasag: und Zerteilungsgrad der Gold- 
hydrosole sowie derea Gtefeajt an Wasserstoffionen. 

Efl hat sioh gesfitgi fa$ $£ tJ-Zahlen in weiten Grenzen 
voa der KonzentratioBpW.MlW&mitiels unabhangig sind'). 
Bei hohen KonzontiqlWfty'VrtjeNy »ft& zu hohe Werte, fur die 

^ |R " ^e t Schwie 1 rigkeit einer ge- 
$$L $$%$%)$&$&>■ bei konzentFierten 



indes andere Einfl&ite^ 
naa$a Dosierung 




-f-r 



lie 



! im STfiwri. Gaim. 



ST7*-281 (1916). 
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Ldsungen oder Anlagerung des Goldes an prole Tcilclicii ") (vgl. 
Kap. 31), nicht aufier Betracht bleiben dflri'fcen. Von rlcr Teil- 
changrofie und dem Verdtinnungsgrade dus angewandkn Uold- 
hydrosols smd die U-Zahlen ini groJion ganzon nahezu un- 
abhangig, wemgstens bei stark l'iillcnden Sloffcn ,). Die Koi-jxt 
mit an und fur sich schon groflen U-Zahlon (z. B. Kokainchlor- 
hydrat, Histidinchlorhydrat) wirken auf grObcrlcilige saure 
G-oldaydrosole wesentlich sdiwadit-r fallend als auf feinerc. 

Von besonderer Wichtigkeit ist die Untcrsudnmg ilea flin- 
flusses dcr Wasserstoffionenkonzentration der knlloidcn (Jold- 
lQsungen auf die Wcrte der Umsdilagszahlen. Gann w ) fund, daB 
sowolil saure Formolgoldhydrosole (A% B ) wie audi durch Ko- 
duktion mit 00 nach Donau gewonnene saure kolloidc (lold- 
lfisungen (Au Do ), ebenso wie soldie, die mittels Hydrazinhydrat 
(Au HH ) imd Hydroxylaminchlorhydrat (Au nyj[ ) horgestpllt 
waren, fast genau die gkidien U-Zahlen ergeben, vorausgosetzt, 
daB der G-ehalt an tiburschlissiger freier Sauro annahcrnd dor 
gleiche war. 

Verschiedenheiten der Wasserstoffionenkonzentration der 
angewandten Goldhydrosole beeinflussen die Umsdilagszahlen 
raerklich; die hier vorliegenden Verhaltnisse zeigt eine von 
Ocmn n ) gegebene Tabelle 30. 

Wie die Tabelle 30 zeigt, nehmen die U-ZaMen mit steigen- 

der H'-Konzentration durchweg ab. Die Anderungen sind am 

gro£ten in der N&he des Neutralpunktes ; bei relativ hfiheren 

Konzentrationen spielen geringe Anderungen dcr Il-Konzon- 

tration praktisch keine Rolls mehr. 

Hierher gehOren auch Versuche von JoBl 1 *), dcr fand, daft 
bei abnehmenden Mengen des im Pormolgoldhydrosol verhan- 

S J Dafl eine Vergrflbernng der Kolloidteilchen die- fftllenda Wlrknnj 
herabaetzen bezw. sogar aufhaban kanii, wnrde yon Zaignwndy (Zeltiohr. f, 
fwortr. Chemie 96, 280 [1916]) bei einer varrtilnnten KaaeinlBmnfr gefunden, 
deren Teilcben duroh ans der Lnf t ftnf^enommene Kohlensaure verg rSbert waran. 
Peptisation derTeilchen stellte die nrsprlliiffiich geftmdeno U-Zahl winder her. 

"J Garni, KoUoidcbem. JBeiliefte 8, S. 288—287 (1916). 

">) Gam, Knlloidchera. Beihefte 8, 287— 289 (1916). 

») ibid. S. 281. 

") Joel, Das kulloideOold In Biologia und Uedicln, Leipeig 1926, S. 27/28 
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denen tlbersehtlssigcn Alkalis der durcli Gelatine sponlan lior- 
vorgerufene "Umschlag (vgl. Kap. 33) bci Anwendmig sehr vcr- 
dtlnnter Lbsungun bci juwcils gmngorcnGelatinekimzoiitralioneii 
hervorgorufen wurde, jo melir mun sick den VorlialtnisHcn dor 
U-Zahl naherte. 

Die Fallung saurer Goldhydrosolc durcli eine llisihe, stick- 
staff hal tiger Substanzon bomht auf der Mntladuug und Knagu- 
latiou der Goldtoilchon durch diese. Bui ciner Roilm von <sin- 
1'achen Korpcrn lnuli man oml'acho Eluktrolytfallung unnehinen. 
Die U-Zahlen kolloid zcrtuilter StoiTo wird man an I' Pill Lung cnt- 
gegcngesctzt geladenor Kolloidc zurUckfuhrcn. So wirkun z. 1$. 
die typisch kolloid zertcilton EiwoifikOrper in don Konnen- 
trationen dor U-Zahl nicht fallend, solangu sic in alkaliechor 
Losung selbst ncgativ geladen sind. In saurer LOaung tragen 
sie jedock positive Ladling und fallen ala ciitgcgengcsetat go- 
Iadene Kolloide das Gold sohr stark. 

Indes ist es nur tin formaler Untersehicd, ob man sicli die 
Entladung der Teilchen saurer Goldhydroaole und die Mlllung 
hervorgorufen denkt durck Elelctrolytwirkung odor durch Kol- 
loide mit entgegengesetzter Ladung. 

Zwiscken zweifellos elektrolytartigon KOrpern und ebensu 
emwandfreicn kolloiden Substanzen bcatehen hinaichtlich der 
U-Zahlen vielfache ttbergange. Ks sei nur erinnert an die Ande- 
rungen der U-Zahlen bei der Polymeriaation gewisser Amino- 
phenole (vgl. S. 202; und an die stetige Zunahmc disr fflllonden 
Wirkung von don einfachen Aminosauren tiber dk> Peptone m 
den Albumosen und EiweiBkOrporn (vgl. Tabclln .'ii). 

Tab ello 31. 



SnbHtanz 

Glykokoll . . . 

Letutylglyzin . 

Hifltidin HOI . 
Pepton (ann 

Wittepepton) . 

Erepton , . . 

Albumosen . . 

Gelatine . . . 



U-Hahl 

>80 

>20 

0,10 —0,20 

0,04 —0,06 
0,02 -0,04 
0,002-0,004 
0,002-0,004 
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Man crkcnnl hieraus, dafl man bei den U-Zahlen den tfber- 
gang von reiner Knstalloidfallung zur Koagulation durch ent- 
gegengesetzte Kolloidc beobachten kann. 

Zudein zeigen hbher molekulare, aber kristalloid zerteilte 
Farbstoffo, wie z. B. das Malachitgrlin und das Methylviolett, 
die gleichen Umschlagszahlen wie Gelatine. Es ist also far 
die U-Zahlen vOlhg gleichgultig, durch welchen Entladungs- 
meuhanismus die Fallung zustande koinmt. Ob erne Fallung 
durch Kristalloide oder durch entgegengesetzt geladene Kolloyle 
voriiugt, kann man in den emzelnen Fallen an der Wirkung des 
im Uburschufi zugesetzten Fallungsmittels erkennen. Ent- 
gcgongesetzt geladene Kolloide bewirken, im tJberschuB vor- 
handen, Schutz, wahrend Kristalloide von einer gewissen Kon- 
zentration an aulwarts stets fallend wirken. 

Als interessante Folgerung aus der Gleichheit der U-Zahlen 
der EiweifikOrper mit denen vieler Farbstoffe, gewisser Al- 
kaloide und Amine ergibt aich, daB diese KOrper alle auf dief 
Masscnuinhcit bezogen annahernd gleiche Ladungen tragen 18 ). 
Bei vielcn Farbstoffen, die sonst allgemein als- einwertig gelten, 
ist dies nur mOglich, wenn man alle vorhandenen Ammogruppen 
als atf der Ladung beteiligt anmmmt. 

Der cben mitgeteilte Einflufi der H'-Konzentration der 
Goldhydrosole auf die Werte der U-Zahlen iat wohl auf Ande- 
rungen der Dissoziation oder der Hydrolyse der fallenden Sub- 
atanzen zurtickzufiihren. Besondera klar erscheinen diese Ver- 
haltnisse bei den Eiweifikorpern, die als amphotere Gebilde mit 
zunehmender H'-Konzentration einen bis zu ernem bestimmten 
Punkte wachsenden Kationencharakter annehmen. 

Kapitel 35. 

Reversible Fallwigen des Formdgoldes durch eiweifkirtige 

KGrper. 
Bei der Untersuchung des Einflusses verschiedener EiweiB- 
kOrper auf saure und alkalische Hydrosole wurde der gesuchte 
reversible Farhuiaschl&g des Goldhydrosols gefunden 1 )- 

") Diea kaan Hi den fetflloiaen Stqflen jmrttokgeflihrt werden anf den 
BMteilenden SnnAnfl der im Gfolflhydiiogol enthaltenen H-Ionen. 
») Zsigmofidy, Zeitsett*. *■ <"wrg. Ohemie 98,285—286 (1916). 
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Nach der Vorschnft Yon Zsigmondy vermischt man 10 cci 
hochrotes Formolgold Au F mit 0,1—0,25 ccm einer 0,01 %ige 
Kaseml8sung a ). Dann werden 0,3— 0,6 ccm einer 0,1 n-Sals 
saure hinzugesetzt, worauf Violett- oder Blaufarbung eintrit 
Hinzuftlgen von etwas Ammomak erzeugt wieder Eo 
farbnng 8 ). Der reversible Farbumschlag erinnert an den vo 
Kongorot oder Benzopnrpurin mit Sauren und Alkali und is 
zuweilen ganz uberraschend schOn. 

Man kann den reversiblen Farbumschlag auch mit dei 
sauren Goldhydrosol Aup s erhalten, wenn man etwas meh 
Kasem, als zur Erreichung der U-Zahl (vgl. Kap. 34) nfltig is 
anwendet, und nachtraglich Ammoniak zusetzt. 

Das Gold zeigt sich hier als, allerdings niclit sehr emi 
findlicher, Indikator auf H- nnd OH-Ionen. 

Eine Reihe von reversiblen Fallungen des Formolgold* 
durcb Eiwei£k8rper wurde von Uhleribruok *) gefunden. 

1. Versetzt man eine ganz schwach alkalische Lflsung vo 
0,0003 g Edestin in 1 ccm Wasser nut 9 ccm Au P und set: 
nun tropfenweise 0,01 n HC1 hinzn, so erhalt man nach 1 b 
2 Tropfen emen blauen Niederschlag des vorher hochrote 
Goldes, der durch weiteren Saurezusatz wieder rot wird. 

2. Edestin in schwach sauren LOsungen verschiedener Eoi 
zentrationen ergibt in bestimmter Verdunnung eine Fallung 
zone (vgl. Kap. 33). Die Fallungen sind gut mit Alkali reve 
sibel; auch Saurezusatz bewirkt eine geringe AufheUung. 

3. LaBt man EiweLB (Kasein, Edestin, HuhnereiweiB) fe 
mentativ abbauen, so erhalt man beim tJberschufi vom Feraei 
blaue Fallungen, die nut Alkali und Saure reversibel sind. 

4. Wittepepton ergibt in Wasser eine schwach trtLbeLBsun 
die Formolgold Au F stark fallt. Zusatz gennger Salzmengei 
von Saure oder Alkali bewirkt Ruckkehr der hochroten Farb 



°) 0,1 g Kasein nach Jtammaraten werden in wenig tibersohlissigf 
Ammomak gelOst nnd hieranf ant tOOO oom mit Wasser Yerdttnnt. 

') Da Kasein nnd koUoiae- (Jolfllttemjgen nioht immer die gleiche I 
schaffenhelt ha'ben, empflellt es sioh, die Ve*h£ltAi&s6 ear pieielnng eii 
gnten Farbnmschlags dnrch Toisversnohe anszuprobiereu. 

*) P UKlertiruah, Pers&aliche' Mtt^eJlnngenf irt di* ^eifw»er. 
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5. EiweiB, z. B. die EiweifikOrper des Blutes, ebenso 
Edcstin, ergeben, in absteigenden Mengen mit Eormolgold Au p 
vursetzt, eine hoclirote Eeilie. Flockt man das EiweiJ3 nut 
einor Spur Sulfosahzylsaure (10%ig), so erhalt man schon bei 
sehr geringcir Eiweifikonzentration eine feme, am Earbumschlag 
dcs Goldes orkennthche Flockung, die gut alkalireversibel ist to ). 

6. Htlknereiweifi wird lm Verhaltnis 1:30 in Wasser ge- 
lOat. Davun werden je 1 ccm mit ]e 5 ccm Eormolgold in eme 
Eeilie gebracht, die von alkalischer tlber neutrale m saure Ee- 
aktion tlbcrgeht. Nach 1—2 Tagen ist in den Versuchsrflhrchen 
mit eben alkalischer Eeaktion eine blaue Eallung zu beobachten, 
die mit Saure sehr gut reversibel ist und auch durch weiteren 
Alkalizusatz deutlich aufgehellt wird. 

Alle diese Erscheinungen smd so zu deuten, dafi die G-old- 
teilchon sich zunachst mit den Eiweifiteilchen veremigen. Alle 
Vorgdngc, die eine Zusammenlagerung der Eiweifiteilchen zu 
grciberen Aggregaten verursachen, bewirken eme starke Naherung 
dur Goldteilchen und somit Verfarbung 4 ) (vgl. Kap.33). Wird 
gojitlgendc Annaherung der Q-oldprotone gestattet, ein irrever- 
sible^ Zusammentreten der Goldteilchen aber verhmdert (z. B. 
dadurch, daB die EiwelBteilchen sich zwischen die Goldteilchen 
lagcrn), so werden alle Wirkungen, die die EiweiJteggregate 
wiedcr zerteilen, die Goldteilchen vonemander entfernen und 
die ursprungliche Farbe wieder herstellen, 

Als Vorgange, die zu einer VergrOberung der EiweiBteil- 
chen ftllxren, kommen u. a. in Betracht: 

Entladung durcli Anaaherang an den isoelektnschen Punkt, 
Hydrolyse, Zurtickdrangung der Dissoziation und Bildung un- 
lOslicher Verbindungen. 

*■) Der Faibtoaacilag des Goldes erlaubt Mer den NachweiH nooh weit 
geringerer Elwelflmesgen, als es durcli die Erkennbarkeit der bloflen, ohne 
Anwesenheit vonTFoWfolgol'd, in EiweiBlCsungen dnrch Snlf osahzylsaure hervor- 
gebraohten TrfttiiBfe'ffidgUeb. ist (PefsBnliche Mitteilmig von TJMertirwsk). 

") Bei CoaS^ta*. (w thriiA trltt vielfaeb. entweder gar keine Verfarbung 
ein Oder dia- Bildiiag tot gefarbter Flocken. In derartigen Fallen kCnnen 
sioh di9 W$ €«a Stfv*e&$efl«hea yereinigten Goldteilchen emander moht 
genttgend s^9^.i^eH,fi|tetftVbtHnsoiaag sb bewirken. 
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Emflllsse, die die Ladung erhdhen, konnen demgemafi zur 
Aufteilung der EiweiBaggregate ftlkren. Ebenso die Aufteilung 
unldshcher Verbindungen. 

Diese Vorgange wird man je nack der Lage des besoai- 
deren Ealles zur Erklarung der reversiblen Fallung heranziehen. 

Gelegentlich ist man in der Lage, die Anderungen des Zer- 
teilungsgrades derEiweifilOsung unter demEmfluB verschiedener 
Agenzien unmittelbar festznatellen. 

Am Tyndallkegel emer Kaseinldsung ist zu erkennen, daB 
selbat sehr geringe Sauremengen die Teilchen vergrBbern, 
wahrend durcb. Ammoniak erne Aufteilung kervorgerufen wird ). 
Wittepepton, das bei Anwesenheit von wenig Kocksalz erne klare 
LOsung ergibt, ist in remem Wasser stark getrtibt. Zusatz von 
Saure oder Alkali laBt die Trtibung verschwinden. 

Erne klare EiweifilOsung wird durcb. Spuren von Sulfo- 
salicylsaure getrubt. Die Ldsung wird durcb. Alkali wieder klar. 

In diesen letztgenannten, der unmittelbaren Beobachtung 
zuganghchen Fallen bewirken stets die Vorgange, die eine Ver- 
grOberung der EiweiBteilchen erkennen lassen, bei Anwesenheit 
eines Goldhydrosols 7 ) dessen Verfarbung. Andererseits stellen 
Emflusse, bei denen Aufteilung der Aggregate beobachtet wurde. 
die ursprtingliche Earbe wieder her. 

Diese Erfahrungen spreohen alle im Verein mit an anderen 
Systemen gemachten Beobachtungen (vgl. Eap. 33) fur die 
Eichtigkeit der anfangs gegebenen Erklarung des reversiblen 
Earbumschlages. 

°) Vergl. Zaigmotuly, Zeitschr. f anorg. Ohemie 86, 280 (1916). 
') In geeigneten Mengonverhtlltnisseu Ivergl. auch Kap. 88). 
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Kapitel 36. 

Cassiusscher Qoldpurpur 

Durch Eiuwirkung von Zinnchlorlir auf Q-oldchloridlOsungen 
entsteht ein zumeist purpurfarbener, gelegentlich auch brauner 
ucler blauer Niederschlag, der in der Porzellanindustrie viel- 
fache Verwendung findet und von Andreas Cassius in Leyden 
1663 entdeckt worden lat. 

Man kann den Purpnr anch herstellen durch Zersetzen 
einer Legierung von G-old, Zinn und Silber in Salpetersj&ure. 

Bine bewahrte Vorschrift ist die folgende: 

200 com G-oldchloridlOsung (mit 3 g Q-old als AuOlJI lm 
Liter), 250 com ZinnchlortirlOsung (nut 3 g Zinn als 8nCl 8 lm 
Liter und einem ganz geringen ttberschuB von Salzsaure) werden 
in 4 1 Wasaer unter heftigem Durchschtttteln vereinigt. Nach. 
dreitagigem Stehen ist der Purpur als dunkelviolettrotes Pulver 
abget»&t| tt&d die Fltissigkeit daruber klar und farblos; sie 
Sntw|ff|^ r Ckild noch Zinn. Der Niederschlag wird bis 
zum T4rfMlin4sn' <tef Cfclprreaktion durch Dekantieren ge- 
wasoaeai^auf Bin Saugiiltei? g&bracht und nochmals mit Wasaer 
gewaadbten. Der so gawonneoe Niederschlag wird m Wasser 
aufgescal&aant und nach Zugafee von wenig konzentrlertem 
Ammo&lak unter Aufkochen £& Losung gebraeht; der 'OberschuB 
an Aramonifck kann weggekocht werden. Man erhalt eine voll- 
kommen klare IiiJsung von 'Gas*Mwschem Purpur. 

jQbgleidh achon fruhei; vqn faster, GnyLussac u.a. Grttnde 
dafftij^H^tanrt worden tod, -daB der Purpur eine Mischung 

— ' ft ' Mr 

' 'fbtondlt, B«$flsi.ABWU«r $<n,S6& {1898) (nack Varifthien von 

w* 
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aus Gold unci Zmnsaure darstellt, smd von andeien Porsckern, 
msbesondere von Berselius, Einwande gegen chese Auffassung 
erhoben worden. 

Berselius stutzt sich namentlick anf die Hoinogenitat und 
Ammoniakloshchkeit des Cassius schen Purpura. Ihm waren 
sehr wohl rotgefarbte Mischungen von Gold und Zmnsaure 
bekannt. Er hob aber hervor, daB die Parbe soldier Gemenge 
eino trttb ziegclrote sei, daB das Gold sick aus diesen Gemengen 
mit Konigswasser leiclit von der Zmnsaure trennen lasse, was 
beim Gassiusscken Purpur nicht zutnfft. Die Ammoniak- 
loshchkeit spriclit ftlr eine chemische Verbmdung, denn wenn 
auck die Zmnsaure unter Umstanden m Ammoniak loslich ist, 
so mtlBte das Gold, nach Bereehus, zurtickbleiben, wenn es mit 
der Zmnsaure bloJJ gemengt ware. Berzelius sab diesen Nicder- 
schlag als cine chemische Verbmdung von Goldoxyduloxyd mit 
Zinnoxyduloxyd an. 

Nach dieser Auffassung beruht die Ammoniakloshchkeit 
dcs Purpurs auf Salzbildung, ahnlich wie die der Karmmsaure. 

Gut bereitete Purpurlflsungen stehen an Homogenitat den 
kristalloiden Parbstofflosungen kaum nach. Auch das Ver- 
halton dcs Purpurs gegen Quecksilber fUhrt Berzelius zugunsten 
seiner Auffassung ins Treffen. Metallisches Gold wird be- 
kanntlich sehr leicht von Quecksilber aufgelOst; der Cassius- 
sche Purpur gibt bei der Behandlung mit diesem Metall kein 
Gold an dasselbe ab (vgl. Kap. 29). 

Die Elektrolyse der PurpurlOsung hat die grOflte JLknhch- 
keit mit der eines Komplexsalzes oder emes als Elektrolyt ge- 
lOsten Parbstoffes wie Methylorange. Geradeso wie sich bei 
der Elektrolyse des letzten Salzes die Dimethylamidoazobenzol- 
sulfos'aure in kristalliniscber Porm an der Anode abscheidet, so 
schcidet sich die „Purpursaure" gallertartig an der Anode ab. 

Zu anderer Auffassung als Berzelius gelangte Buisson"). 

Durch Analysen stellte er fest, dafl der Goldpurpur keines- 
wegs eine nach einfachen oder multiplen Proportionen zu- 
sammengesetzte Verbindung sei. Er sah lhn als Gemenge an, zu- 
sammengesetzt nach variablen Verhaltnissen. 

"J Buisson, Journ. de Pharm. 18, 681 (1830). 
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Nach seiner Auffassung ist „das Gold m diesem Nieder- 
schlage 1111 inetallischen Zustande". Diesem schreibt er auch 
die Ursache der Farbe zu. Eme Zinngoldverbmdung kommt 
niclit daftlr m Betracht, da man Gold m roter Farbe audi 
durch andere Reduktionsmittel erzielen kbnne. Das Zmnchlorur 
diene nur zur Reduktion des Goldsalzes zu Gold, mit dem es 
aber nicht in cliemische Reaktion trete. Die varnerenden Farb- 
tbne fuhrt er auf verschiedenartige Verteilung des Goldes zu- 
rtick. Das Zinnoxyd ist semer Meinung nach an der Farbe nur 
lnsofern beteiligt, als es das Gold m femer Zerteilung halte. 

Die Anschauungen Buissons kommen 1m allgememen der 
modcrnon Auffassung des Cassius schen Purpura recht nahe, es 
mangelt lhncu ]edoch cine emgehendere Beweisfllhrung. 

Von Berzelius war als besonders beweisend ftir die Natur 
des Cassius sclien Purpurs als chemische Verbindung seme LOs- 
lichkcit m Ammoniak angesehen worden, die als Bildung ernes 
lbslichen Salzes aufgefafit wurde. Es genligen jedoch bereits 
so mmimalc Mengen von Ammoniak, um grofie Mengen des 
Purpurs zu Ibsen (etwa 3 mg NH B auf 1 g Purpur), daJJ man 
der hypothetischen „Purpursaure" ein fUr eme anorganischa 
chemische Verbmdung ungewflhnhches Molargewicht zuschreiben 
mtlfite. 

Schon diescr Befund spricht gegen die Auffassung des 
Cassius schen Purpurs als chemische Verbindung. 

Der endgllltige Beweis ftir dessen Natur als kolloides 
Aggregat wurde erbracht durch. die Synthese aus semen Be- 
standteilen: aus kolloidem Golde und kolloider Zinnsaure 9 ). 

Es gclingt leicht, durch Mischen von kolloidem Gold nut 
kolloider Zinnsaure und Fallen mit stark verdunnten Sauren 
einen purpurroten Niederschlag zu erzielen, der m semen Eigen- 
schafton mit dem Cassius schen Purpur ttbereinstimmt. "Wahlt 
man Zinnsaure und Gold in solchen Verhaltnissen, wie sie im 
Cassius schen Purpur vorliegen, so erhalt man Niederschl&ge, 
die gleiche chemische Zusammensetzung aufweisen. 

Verwendet man purpurrote Goldlosungen anstatt der hoch- 
roten, so ist die Parbe des Niederschlags dieselbe wie die des 

») Zsigmondy, Liebigs Ann 801, 875 (1898). 
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aus Zmnclilorttr und Goldchlorid gewonnwien I'urjiurs. Ih-r 
synthctische Purpur ist gcrudoso ammoniakloslich wic di-r gi«- 
wohnlichc. (Bei Anwenduug von Goldlusung purpurmsr J'iirbcn- 
nuance ist die Farbintensitat der syntlnvtiscluai PiirpnrliiHung 
genau die gleiche wie die. dos gcwillmlichen L'urpurs giddier 
Konzentration.) 

DaJi der synthctische Purpur das Gold nicht ehismisch ge- 
bunden cnthalt, gcht sclion ohne woitures aus ikui bokannten 
Eigeusdiafton des olenientaren Golden hcrvor, de.m koinorlei Nei- 
gung zukommt, chcmisdie. Verbindungen init so UNliiTeivjitX'n 
Substanzcn, wie, es die Zmnsaure, ist, oinnugehen. Femer bluiben 
die Gddteildien bei der Purpurbildung unverandort (trotz der 
fundaruentalen Anderung lhror Keaktionen), was durnh ultra- 
mikroskopischo Untersuchuug bewiusen worden ist. Kin wdterer 
Boweis liegb darin, daB die Absorptionsspektren des gewOhn- 
lichen und synthctisdien Purpurs ubereinstimmen*,). 

Dteser Beweia, dafl eine von hcrvorragonden Cheinikcrn 
frtiher ftlr eine chemisdie Verbindung gehaltone Substanz ein 
kolloides Gomenge odor eine „Kolloidvcrbindung" darstellt, ist 
fllr die Auffassung zahlreichor anderer Kolloidsubstanzen von 
Wichtigkeit. Geradeso wie der Purpur sind auoh viele andere 
Kolloidmischungen ftlr cheniische Vurbindungen gehalten worden 
auf Grund ihrea homogenen Aussehens oder ihrer besondercn 
Reaktionen, die geeignet waren, ohemische Verbindungen vor- 
zutauschen ")• 

Zsigmondy) brachte dies aeinerzeit durcli l'olgcndcri fcJatz 
zum Ausdruck: „AIs wichtigstcs Ergebnis dur vorliugenden 
Untorsuchung') batrachte ich die Erkenutuis, dali oin Gc- 

a ) Eine lange naoh der Synthase doa CAuwiusarluin Purpura anf^esteltte 
Hypothec failt dieaen wieder im Anschlnfi e.n Iierteliun ala chemlnohe Ver- 
bindnng auf. T)Io Voranasetzmig dafttr bildete di« Auuahma einei oxyd- 
artlgan Kttrpera (.Porpbyratkomplexes*) (vergl. Wn. Panli, Koll. Zeitaehr.28 f 50 
[1921]). In hochroten Goldhydrosolen, die mit kolloider JSinnaaura Purpur 
gebaa, warden jedooh Gnldoxyde niolit elniual in Spuren gefunden (vargl. 
Kap. 28), so daB die genannte Hypotlieae mit der Erfahrnng iu Wlderapruoh ateht. 

•) Vergl. darllber Zaii/mmly, Zur Erkanntnia der KoHoide 8. 68 (1905). 

«) Zsigmonrly, Lieblga Ann. 801, S. 888 (1898). 

'I Htdgmondy, ibid. S. 875. 
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menge von kolloidalen Kdrpern sich unter Umstanden wie erne 
chemische Verbmdung verhalten kann, und daJi die Eigen- 
schaften des einen KBrpers m solchen Gemengen durck die- 
jenige des anderen verdeckt werden ktonen." Pur die Be- 
zeichnung „kolloidales Gemenge" werden haufig die Ausdrttcke 
„kolloide Miachung" oder „Adsorptionsverbmdung" gebraucht. 

Der synthetisch dargestellte Purpur kann je nack deni 
Verhaltnis der angewandten Mengen von kolloider Zmnsaure 
und Goldhydrosol und auch der Art der Aggregation in ver- 
schiedenen Parbtdnen und -mtensitaten auftreten. 

Versehieden fein zerteilte Praparate kann man gewinnen, 
mdem man ein nach der oben gegebenen Metliode hergestelltes 
Gel von OassMtsschem Goldpurpur nut verschiedenen Mengen 
von Alkali (KOH) peptisiert. 

Auf diese Weise hergestellte Hydrosole, die auf 1 Mol. K s O 
je 50, 25, 10 und 2 Mole SnO g enthielten, batten Teilchen von 
annahernd 270 pp, 160 up, 70 /u/j. und 3 fifi bzw. 8 ). 

Okemiscb zeigt der gelOste Qassiusazhe Goldpurpur Eigen- 
schaften sowohl des Goldes als auch der Zmnsaure. 

Pur sein kolloidchemisches Verbalten sind lm wesentlichen 
die Eigenschaffcen der kolloiden Zmnsaure 9 ) bestimmend. 
Elektrolyte bedingen erst bei wesentlichheherenKonzentrationen 
als in Goldhydrosolen Pallung. Diese erfolgt in rotgefarbten 
Plocken, deren Peptisierbarkeit durch Alkalien ausschlieBhch 
der darm enthaltenen Zmnsaure zuzuschreiben 1st. Auch die 
bereits erwahnte versehieden weitgehende Aufteilbarkeit des 
Gels unter dem EinfluB wechselnder Mengen peptisierender 
Mittel ist eine Eigenschaft der Zinnsaure"). 

Kapitel 37. 

QescMtztes holloides Gold 

Bekanntlich kOnnen sehr germge Mengen vieler resolubler 
Kolloide (Schutzkolloide; vgl. Kap. 32) kolloide GoldlOsungen 

8 ) Bcvumann, Inaug.-Diss GCttmgen 1921. 

°) Vergl. Zstgmondy, Lehrb. d. KoUoidohemie 8. Ann. Kap. 69—78. 
">) Zstgmondy, Lehrb. d. KoUoidohemie 8. Aufl, Kap. 78. 
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vor der Koagulation durch Blektrolyte oder durch Eintrooknen 
schiitzen. Kolloide LOsungen, die neben Goldultramikronen noch 
schtltzende Stoffe enthalten, weichen in lhrem Verhalten von 
den remen Goldhydrosolen wesenthch ab. Neben der bereits er- 
wahnten Unempfmdlichkeit gegen Elektrolyte zeigen sie durch- 
weg die Eigenschaften des jeweils angewandten Schutzkolloides. 
So smd z. B. Goldhydrosole, die Gelatine entlialten, durch 
Kochsalz und andere Elektrolyte nicht mehr ohne weiterea 
fallbar. Gerbsaure oder Alkohol jedooh wirken auf derartiga 
Praparate koaguherend, analog ihrer Wirkung auf Gelatme- 
lflsungen. 

Demnach smd derartige kolloide Systeme, die 
neben kolloid zerteiltem Golde auch noch andere 
Kolloide enthalten, nicht mit den remen Gold- 
hydrosolen zn vergleichen. 

Gescbiitzte Goldhydrosole smd leicht zu gewmnen, wenn 
das Schutzkolloid schon bei der Herstellung hinzugeftlgt wird 
oder dabei aus den angewandten Eeagenzien entsteht; viel- 
fach wird es gleichzeitig selbst als Eeduktionsmittel benutzt. 

Dies gilt z. B. von den Goldhydrosolen, die nach emem 
von Paal 1 ) angegebenen Verfahren durch Eeduktion relativ 
konzentrierter GoldchloridlOsungen mit protalbm- oder lysalbm- 
saurem Natrium hergeatellt werden. 

Paal hat mehr ere experimen telle Modifikationen seines Ver- 
fahrens angegeben. Im allgemeinen verfahrt man nach folgen- 
der Vorschnft: In erne LOsung von protalbm- bzw. lysalbm- 
saurem Natrium wird gelOstes Goldchlond gegeben; der zu- 
nachst entstehende Niederschlag wird durch vorsichtigen Zusatz 
von Natronlauge gelest. Beim Erwarmen auf dem Wassexbade 
entsteht em mtensiv rotes Hydrosol, das durch Dialyse ge- 
remigt, dann filtriert und emgeengt wird. Durch Uberschlissigen 
Alkohol wird das Kolloid gefallt oder durch Eintroeknen ab- 
geschieden. Die nach beiden Methoden gewonnenen Trocken- 
praparate (harte, bronzeglanzende KOrnchen) erwiesen sich 
selbst nach langem Liegen als erneut zu einer roten, dem ur- 
sprtlnghchen Hydrosol gleichen Flussigkeit zerteilbar. 

*) Paal, Ber. d. deutsoli. chem. Geaellschaft 35, 2286-2244 (1902). 
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Dieses kolloide Gemenge kann auch durch vorsichtigen Zii- 
satz von verdfinnter Essigsaure oder Salzsaure abgeschieden 
werden. In Wasser ist dieser Niederschlag nicht loslich, hm- 
gegen wird er durch Alkalien wieder peptisiert. Durch Zusatz 
tlberschtlssiger Saure erfolgt Koagulation des Hydrosols unter 
Earbumschlag, der durch Alkali mcht mehr reversibel ist. 

Das Verfahren von Paal hat fttr die Herstellung geschlltzten 
kolloiden Goldes mdustrielle Anwendung gefunden. Zwei paten- 
tierte Verfahren der Firma Kalle & Co 8 ) beruhen z. B. auf 
Anwundung von Schutzkolloiden. 

Gleichzeitig als Eeduktionsuuttel and Schutzkolloid wirkt 
audi das Tannin, das zuerst von Garbowsfo 3 ) zur Herstellung 
von kolloidem Gold angewandt wurde. Wo. Ostwald i ) benutzte 
das Tannin zur Herstellung ernes roten kolloiden Gold- 
praparates, das wegen seiner Bestandigkeit fllr Vorfuhrungs- 
wecke geeignet erscheint, soweit nicht die charaktenstischen 
Eigenschaften remer Goldhydrosole daran demonstnert werden 
sollen. 

Vielfach wurden zur Herstellung kolloider Goldzerteilungen 
atherische Ole s ), Kohlehydrate °)> aromatische Phenole') und 
auch andere hohermolekulare bzw. kondensationsfahige orga- 
nische Verbindungen benutzt. Die mit Hilfe dieser Substanzen 
gewonnenen Praparate zeigen oft eine auffallende Bestandigkeit, 
und bei der Diskussion der an lhnen beobachteten Erschemungen 
darf man die Wahrscheinhchkeit nicht aufier acht lassen, daB 
sie neben Gold auch noch andere Korper in kolloider Zerteilung 
enthalten. 



■) Kalle n. Co , D.R.P. 12 p 170488 vom 14 711. 1900 (I. V 1908), Chem 
Zentralbl. 1906 I S. 1808 tmd DEP. 12 p 180780 vom 20. 711 1901 (26 I. 
1907) ; Chem. Zentralblatt 1907 1 866 

») GarbowsJa, Bei. d. deutsoh. ohem GeseUschaft 86, 1215 (1903) 

*) Wo. Ostwald, Kleinea PraJrtikum der Kolloidohem , Leipzig 1920, S. 2. 

") Vanino u. Kartl, Ber. d deutsoh. chem. Gesellsohuft 89, 1698 (19Q6j. 

») Vanino , Kolloidzeitschr. 2, 51 (1907) und Leidler, Kolloidzeitschr. 
Snppl. 1, 28 (1907). 

^ StSckl u. Vcmino, Zeitschr f. physik. Chemie 80, 98—112 (1899); 
Henrich, Ber. d. deutsoh chem. Ges 86, 609-616 (1903) , Garlowaki, Ber d. 
dentach. ohem Ges. 86, 1215-1220 (1908). 
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Es sei hier audi an das bereits i'rtlhcr iiulguU'iRu Vi-i- 
fahren von v Weitmm*) (vgl. Kap. 5) urinnort, dor Gold- 
chlond reduzierte mit einer relativ konzentnorU'U alkalischcn 
Losung von Formaldehyd. Die in diesor ciithnlti'iu'ii liocli- 
molekularen Kondensationsprodukte wirkon als kr.Ut.itfws fcJcliut'/.- 
kolloid. 

Gutbier, dcr mit seincn SchUlcru cine grotti* Rciho von 
Schutzkolloiden untersuchto, stdlte gesdiutzCc kolloidu Gold- 
lOsungen her, liidcin er dem Goldchlorid znnaclist das organisfho 
Kolloid und dann erst das Koduktiousmit.i.id hinKul'tlgU'. I Inter 
Anwendung von Gummiarabiknm "), Starko. 1 * 1 "), Kxtraki. von 
lslandischemMoos 11 ), Lcinsamenschluim l3 )> Si'lileim dorEiMsch- 
wurzel 18 ), Quiltenschleim ») und Saponin") wurdon kolloidu 
Goldpraparate erhalten, die weilgeucnd stabil und nai'li dem 
Eintrocknen ganz odor zum grdtitcn r JV.il mviTsibol warwi. 
Die so dargestellten kolloiden Liisungo.n zoigtcu durchweg den 
Charakter dor angewandtcn Schutzkolloide; ancli Anderungeu 
in deren Vorbehandlung pragten sieh im Varhaltan dor mit 
ihnen gewonnencn geschutzton Goldhydroaoks woitgohoud aus. 

SchlioBlich aci noch uine Mothodc crwithnt, ohno An- 
wendung eines cigentliclien Schutzkolloidcs LOaungon, die 
kolloid zerteiltes Gold enthaltcn, untcr licdingungen her- 
zustellen, bei denen sonst ohno jeden Zusatz das Metall als 
Pulver ausfallen wtlrde 1 "). 

1st in der Lttsung von Goldchlorid kolloide Kicm'Is.iiiiv") 
anwesend"), so wird beiin Zusatz dps Redukfionsmulols, si-llwl 



») v. Wemarn, Kolloidzeitnohr. 8«, 1-12 (li)2G). 

•) Gufbler, Kolloldzeitfmhr. », 17D (1911). 
"| Gutbier u. Wringartiier, Kolloid. Beib. ft, 244 (1918). 
») Gutbier, JIuba- u. Kulm, Kolloiilisoilwlir. 18, 57 (1816). 
") Gutbier, Huber n. Kuhn, KoU<iidaeltHolir. JK, 208 (1918). 
] «) Gutbier u. Weisc, XolloiilssMtfiehr. H>, 28() (191H). 
"^ Gutbier u. Waipier, Knlloidasltai'lir. 19, 287 (1910). 
") (habirr, IMier u. Ihmn, Kulloidzuitac.hr. l!4, 25 (1021). 
le ) Vergl. Ksigmandy, Kolloidokemle 5. Anfl. Kap, 80. 
") Piaae tlbt nuf roine Giddhydroaolfi knlnen lismerkbaren Hclints rum. 
,rt ) Verjfl. Minimi, Bar. A. dentaeh. rhem. Geo. 86; 2815 (1902). 
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bei relativ hohen Goldkonzentrationen, die Bildung grflberer 
Teilchen verhindert, und es entstehen Mare Hydrosole. 

Man kann sick vorstellen, daB das Goldsalz oder das 
daraus reduzierte Metall im Entstehungsmoment von den Kiesel- 
saureteilchen adsorbiert wird und dadurch in auBerst feiner 
Zerteilung verharrt. Eine diesbezllgliche Untersuchung von 
Eiege 1 *) bestatigte diese Auffassung 10 ). 

Geschutztes kolloides Gold findet aufier ftlr gewisse Vor- 
fuhmngszwecke aucb. Verwendung bei der Untersuchung bio- 
logischer und medizinischer Fragen. So untersuchte J.Voigt 11 ) 
das Schicksal des kolloiden Goldes im lebenden KOrper. Be- 
obachtungen, die bei diesen Untersuchungen gemacht wurden, 
gestatten auch eine Heine mteressanter histologischer Schlusse. 

Die bei Anwesenheit von Schutzkolloiden gewonnenen kol- 
loiden Goldpraparate aind bezuglich ihres Zerteilungsgrades 
meist nicat gut definierbar und reproduzierbar. Benetigt man 
ftlr irgendwelche Zwecke stabile kolloide GoldlOsungen ge- 
wunschten defmierten und reproduzierbaren Zerteilungsgrades, 
dann wird man zweckmafiig zunachst ein reines Goldhydrosol 
mit den gewunschten Eigenschaften, z. B. nacn dem Keim- 
verfahren herstellen und dieses nachtraghch schutzen. Derart 
hergestellte geschlitzte Goldkydrosole werden z. B. nut Erfolg 
angevrandt zur Prufung der Porenweite von Membranfiltern 
(vgl. Kap. 13). 

'•) Siege, Zeitsohr. t. anorg Chemie 91, 141—186 (1915) 
>♦) Die beobaohteten Farbtademngeu eiklaren sich n a. ana tuiregel- 
mSfiigem Waohstum der Kiiatallkeime (Kap. 24). 

") J. Vmgt, VirAows AroMv 1825 und persBnl. Mitt an a Yerf 
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